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A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 
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SÉANCE     DU     21     JUIN     1867. 

Présidence  de  Jf.  TVoos^. 

M.  HoGO  Blanck  est  nommé  membre  résidant. 
M.  le  D'  Sandbas  adresse  une  lettre  pour  appeler  l'attention  de  la 
Société  sur  les  Eaux  minérales  phosphatées  ferrugineuses^  et  sur  la 
composition  et  la  solubilité  des  phosphates  de  fer  naturels  et  arti- 
ficiels. 

M.  Terbeil  fait  observer  qu'il  s'occupe  de  l'étude  des  phosphates  de 
fer  et  qu'il  a  reconnu  que  le  phosphate  de  fer  bleu  est  un  phosphate 
attirable  à  l'aimant. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

!•  Trois  numéros  (8,  9  et  10)  du  journal  ;  The  Labùratory. 

2^  Essai  sur  les  eaux  minérales  phosphatées  ferruginemes,  par  M.  C, 
Sandbas. 

3*  Une  brochure  en  anglais  sur  les  météorites  de  VOkiqj  par 
M.  Lawbencb  Smith  (1861). 

4<»  Une  brochure  en  Italien  sur  les  eaux  thermales  acidulés  et  mlfu' 
teuses  de  la  Toscane,  par  M.  J.  Gampani. 

5«  Etudes  sur  la  fabrication  des  fromages,  par  M.  L.  de  Mashn. 
Hoov.  SÉR.,  T.  vm.  1867.  —  «oc.  chiu.  i 
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M.  Fbiedbl  complète  les  explicalions  qu'il  a  données  dans  la  dernière- 
séance  sur  le  mercaptan  silicique  obtenu  dans  an  travail  fait  en  com- 
mun avec  M.  Ladenbubg. 

M.  Terreil  annonce  qu'en  fondant  du  sulfate  de  cuivre  avec  du  chlo- 
rure de  sodium,  à  équivalents  égaux,  il  a  obtenu  du  chlorure  double 
de  cuivre  et  de  sodium.  En  faisant  passer  de  l'acide  chlorbydrique  hu- 
mide sur  du  solfate  de  fer  et  en  opérant  rapidement,  il  se  produit  des 
cristaux  octaédriques.  Le  fer  chromé  s'obtient  de  la  môme  manière. 

M.  Troost  fait  connaître  qn'il  s'occupe  aTCC  M.  H.  Deville  des  chlo- 
robromures  et  des  chloro'ioàures  d'étain.  Il  indique  que  les  produits 
changent  de  composition  avec  la  température. 

M.  Tereeil  ajoute  qu'en  faisant  passer  de  l'iode  sur  des  pointes  de 
fer,  il  se  forme  du  protoïodure  de  fer  d'une  facile  conservation.. 


SÉANCE     DU     5     JUILLET     1867. 

Présidmee  de  M.  Troo$U 

M.  Tantin,  pharmacien,  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  : 

1®  Le  Bulletin  de  V Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  Xj. 
année  1866,  et  deux  fascicules  du  t.  Xi  (1867). 

2*^  Annales  de  quimica,  etc.  {Annales  de  t^imie  et  de  pharmacie,  etc.), 
publiées  à  Madrid  sous  la  direction  de  MM.  L.  M.  Utor  et  G.  de  là 

PUERTA  (1867). 

M.  Lecoq  de  Botsbaudran  expose  ses  recherches  sur  Us  dissolutions 
salines  sursaturées;  cette  communication  fait  suite  au  travail  publié 
par  l'auteur  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (pctobre  1866). 

M.  Oppenheih  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  propriétés 
comparées  du  chlorure  d'allyle  et  de  son  isomère  le  propylèae  chloré.  * 

M.  Lâdenburg  présente  quelques  observations  au  sujet  dé  cette  com- 
munication. • 

M.  Naquet  rend  comypte  des  premiers  résultats  de  recherches  entrer- 
prises  eti  commun  avec  M.  Lougdininb  sur  les  composés  bromes  du 
camphre.      •  __.«_« 

•siAHCï  Dtï   1^    jtjîirïT  1^67. 

Présidence  de  M.  Troost 

M.  le  D' RoDCHBB,  pharmacien  eaehef  à  rM^ldaftiQ8HQ»Uoiit«it 
nommé  membre  résidtat. 
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La  Société  reçoit  le  Compte-nendu  des  travaux  de  VAseockxHon  icienH^ 
fiqœ  de  France  {session  de  Montpellier),  par  M.  de  Martin. 

M.  Lecoq  de  BoisBAUDRJiK  exposo  la  suite  de  ses  recherches  sur  les 
dissolutions  salines  sursaturées, 

M.  Lemoine  expose  ses  recherches  sur  les  conditions  de  la  trwisformor 
tien  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire, 

M.  Lieben  expose  ses  recherches  sur  quelques  réactions  de  Véther  mo^ 
nochloré^  et  présente  des  Tues  qui  lui  sout  propres  au  sujet  de  la  consti- 
tution de  ce  composé  et  de  ses  dérivés. 

M.  BouBGoiN  présente  à  ce  sujet  quelques  observations. 

M.  LE  Président  rappelle  que  cette  séance  est  la  dernière  avant  les 
Tacances. 

La  séance  de  rentrée  aura  lieu  le  15  novembre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

fSmr  «mettguem  expérlenee«  relative*  à  la  mirMitiiraUen  de«  dlMel«- 
Uen0  salines,  par  M.  USCOQ  DE  IMIlfilBAVDAAlI. 

Paag  un  premier  travail  (1),  j'avak  examiné  raclion  des  sulfates 
cri^lallisés  de  GbO^,  d«  FeO,.  de  GuO,  de  ZnO  et  de  MgO  sur  les  solutions 
earsa&uréea  de  suUate  de  nickel;  j'avais  reconnu  que  ces  divers  sels 
(aîsaient  indistinctement  cristalliser  les  solutions  sursaturées  de  sulfate 
à»  nickel,  lorsque  eeUes-ci  étaient  concentrées;  mais  que  pour  des 
liqueurs;  plus  étendues^  on  n'obtenait  de  cristallisation  qu'avec  quel« 
§iie»«as  seulement  da  eas  cinq  sulfates,  l'avais  observé^  en  outre^  que 
le  contact  de  ces  divers  seis  produisait  des  cristaux  qui  a'aYaient  pas 
tiras  la  wAïjm  a|(pareii€e<» 

Sa  effet»  les  siit  sulfate»  ea  question  (2)^  qiwiquie  pouvant  devenir 
isomorphes  dans  cevtaines  dreonstanees,  ne  le  sont  pas  tous  dans  lemr 
4lat  etdmite.  iieuBS  len&es  et  leurs  étaits  d^kydiat^ioo  rariei^  avec 
la  teiftpératoey  «t  teatanes  eQnre^»eo4anteai».aoftl  pas  toujours  celles 
qui  coexistent  à  une  température  donnée. 

Qsoaiè&t^  à  f  st  eu^  !W  êa^^râs  centigra^les^  ces  suHktes  peuvent  se  di- 

(1)  Annales  de  ChimifiMde  ^hy^que^k^  tlfyt^QfiMt^XW^ 
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viser  en  trois  groupes ^  composés  chacun  de  sels  vérilablement  iso- 
morphes : 

L  CuO,S03,5HO  ciiaoédrique 

II.  FeO,S03,7HO   clinorhorabique. 
CbO,S03,7HO  — 

III.  NiO,S03,7HO    ortborhombique. 
MgO,S03,7HO  — 

ZnO,S03,7HO  — 

Lorsqu'on  introduit  dans  la  solution  sursaturée  d'un  de  ces  sels  un 
petit  cristal  appartenant  à  un  groupe  voisin  (i),  on  obtient  une  cristalli- 
sation qui  présente  les  formes  du  sel  ajouté,  mais  il  faut  que  la  solu- 
tion soit  très-concentrée.  Si,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristallisation, 
on  touche  le  liquide  avec  un  cristal  appartenant  au  môme  groupe  que 
le  sel  sursaturé,  il  se  forme  de  nouveaux  et  plus  abondants  cristaux;  en 
môme  temps,  les  premiers  déposés  deviennent  opaques  en  prenant  la 
structi^re  propre  aux  derniers.  On  peut  obtenir  successivement  ainsi 
trois  ou  quatre  (2)  cristallisations  tout  à  fait  différentes,  dont  chacune 
détruit  les  précédentes.  C'est  donc  toujours  la  modification  de  forme, 
ou  l'hydrate  isomorphe  réel  du  sel,  qui  se  dépose. 

J'ai  obtenu,  par  ce  procédé^  des  sels  sous  des  formes  cristallines  qu'on 
n'observe  ordinairement  qu'à  des  températures  très-éloignées  de  celle" 
de  nies  expériences;  ainsi,  vers  15  ou  20  degrés,  on  peut  faire  produire 
successivement  à  une  même  solution  sursaturée  de  sulfate  de  cuivre  : 

1  <>  Des  pyramides  (ou  octaèdres)  à  base  carrée,  tronquées  parallèlement 
à  la  base,  contenant  6  équiv.  d'eau  ;  elles  se  forment  lorsqu'on  ajoute 
au  liquide  une  trace  de  sulfate  de  nickel  légèrement  opaque  (3).  Ces 
cristaux  se  décomposent  avec  une  rapidité  extrême  lorsqu'on  cherche 
à  les  dessécher  ou  qu'on  les  touche  avec  un  corps  sec.  Ils  se  décom- 
posent souvent  aussi  spontanément  au  sein  du  liquide,  en  se  transfor- 
mant en  une  masse  pâteuse  et  opaque.  Leur  analyse  présente  de  très- 
grandes  difficultés;  elle  s* effectue  en  les  lavant  rapidement  à  l'eau, 
à  l'alcool  faible,  à  l'alcool  fort,  à  l'éther  anhydre,  et  les  traitant  dans  un 
appareil  spécial  que  je  me  réserve  de  décrire  plus  tard. 

2^  Des  cristaux  semblables  k  ceux  du  sulfate  de  fer  ordinaire;  ils 
détruisent  par  leur  contact  les  pyramides  à  6H0  et  peuvent  se  former 

(1)  Le  eobalt  semble  faire  exception  et  se  rapprocher  beaucoup  du  troisième 
groupe.  Je  n'ai  pas  obtenu  son  sulfate  sous  la  forme  du  sulfate  de  cuivre  dinoé- 
drique.  (  Voir  plus  loin,) 

(2)  Quatre  dans  le  cas  du  mélange  de  plusieurs  sulfates. 

(3)  Il  contient  alors  de  petits  criataux  d*un  quatrième  type  :  NiO,SO*,6HO,  à 

base  carrée. 
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dans  des  liqueurs  beaucoup  moins  concentrées,  mais  ils  se  décompo- 
sent spontanément  aussi  avec  la  plus  grande  facilité. 

30  Des  cristaux  clinoédriques  ordinaires  qui  détruisent  les  modifica- 
tions précédentes. 

La  solution  sursaturée  de  sulfate  de  fer  peut  fournir,  toujours  à  15 
ou  20  degrés  : 

lo  Des  cristaux  semblables  à  ceux  du  sulfate  de  cuivre  ordinaire;  ils 
sont  très-difficiles  à  obtenir,  car  ils  ne  se  forment  que  dans  les  liqueurs 
très-concentrées,  lesquelles  produisent  spontanément  des  cristaux  cli- 
norhombiques  avec  une  grande  facilité. 

2«  De  longues  aiguilles  semblables  à  celles  du  sulfate  de  magnésie 
ou  du  sulfate  de  zinc;  ces  aiguilles  n'exigent  pas,  pour  se  former,  des 
liqueurs  aussi  concentrées  que  la  modification  précédente. 

3*  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  rapi- 
dement les  deux  premiers  types. 

Vers  15  ou  20  degrés,  le  sulfate  de  cobalt  fournit  aussi  : 

1®  Des  aiguilles  du  type  S03,ZnO,7Aq. 

2*^  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  les  pré- 
cédents. 

3«  Le  sulfate  de  cuivre  provoque  dans  les  solutions  concentrées  le 
dépôt  de  cristaux  (r^s-a6on(2an<s,  qui  paraissent  détruire  les  aiguilles  or- 
tborhombiques  et  qui  cependant  ne  se  forment  pas  au  contact  du  sel  de 
cuivre  dans  des  liqueurs  assez  concentrées  pour  fournir  encore  abon- 
damment de  ces  aiguilles  ;  ils  se  forment  également  au  cbntact  du  sel 
produit  par  Tévaporation  à  cbaud  du  sulfate  de  cobalt.  Ces  faits  et 
d'autres  qu'il  serait  trop  long  de  rapporter  ici,  me  portent  à  croire 
qu'il  y  a  là  un  effat  de  cristallisation  spontanée  comparable  à  ce  qui 
arrive  aux  sulfates  de  cuivre,  de  fer  ou  de  nickel,  lorsque  leur»  solutions 
concentrées  sont  en  présence  de  certains  précipités  et  que  les  cristaux 
qui  nous  occupent  sont  bien  à  6U0.  Au  reste^  je  m'occupe  de  com- 
pléter leur  étude. 

Le  sulfate  de  nickel  fournit  à  15  ou  20  degrés  environ  : 

1*  Des  tables  rbomboïdales  épaisses  (1),  transparentes  et  unies,  du 
type  sulfate  de  fer  clinorhombique.  * 

2^  Des  cristaux  à  6Aq,  qui  se  produisent  spontanément  au  contact 
du  sulfate  de  cuivre  ordinaire  et  de  quelques  précipités;  ils  se  forment 
aussi  au  contact  du  sel  résultant  de  l'évaporation  à  50  degrés  (environ) 
de  la  solution  de  sulfate  de  niekel  :  ils  détruisent  les  précédents. 

(1)  Souvent  aussi  hautes  que  larges. 
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3<>  Des  aiguilles  (à  7H0)  ordinaires  qui  détruisent  les  deux  tjpes 
précédents. 

Le  sulfate  de  magnésie  peut  produire^  dans  les  mômes  circonstances' 
des  cristaux  correspondant  à  ceux  du  sulfate  de  nickel  ;  mais  il  y  a 
cette  différence  qo*ici  la  modification  à  6H0  est  détraite  par  le  type 
fer  à  7H0,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  le  sulfate  de  nickel. 

La  stabilité  relative  des  types  secondaires  ne  suit  donc  pas  toujours 
le  même  ordre  dans  deux  sels  identiques,  quant  à  leurs  modifications 
les  plus  stables.  Enfin,  les  tables  rhomboïdales  (type  fer)  qui  se  forment 
dans  les  solutions  concentrées  de  sulfate  de  magnésie  sont  minces  et 
fortement  striées  parallèlement  aux  côtés  du  rhombe.  le  n'ai  obtenu 
de  petits  cristaux  épais  et  unis  qu'en  opérant  avec  des  liqueurs  peu 
sursaturées.  * 

Le  sulfate  de  zinc  se  comporte  comme  le  sulfate  de  magnésie^  dont 
il  parait  se  rapprocher  un  peu  plus  que  du  sulfate  de  nickel. 

Je  ferai  remarquer  que  je  n*ai  pu  obtenir  les  six  sels  'purs  que  sous 
<rots  formes  chacun. 

n  m'a  été  jusqu'ici  impossible  de  produire  : 

CuO,S03,7HO  orthorhombique, 
FeO,S03,6HO  à  base  carrée. 
CbO,S0^5HO    clinoédrique. 
NiO,S0^5HO  —       . 

MgO,S03,5HO  — 

2nO,S03,5HO  — 

11  résulte  de  ce  qui  précède  qu'il  existe  un  isodimorphisme  général 
des  sulfates  appartenant  à  nos  deux  derniers  groupes ,  dont  les  cinq 
sels  peuvent  s'obtenir  vers  1^  ou  20  degrés  en  cristaux,  soit  orlhorhom- 
biquesi  soit  ciinorhombiques^  tout  en  conservant  7  équiv«  d'eau  de  cris- 
tallisation« 

AeMon  de0  ehlorhydratos  d'eMenee  de  térébenililiie  Mir  l'anlIlBe  el 
mw  la  roMiiillInef  par  MM.  Ch.  XtAUTH  et  A.  OPPEMMCHW. 

Les  réactions  des  isomtères  ées  êlhers  iodliydriques  (notamment 
riodure  d'isopropyle)  sur  Taniline  et  la  rosaniline,  nous  ont  engagés  à 
examiner  l'action  qu'exercent  sur  ces  derniers  corps  des  composés 
semblables,  mais  plus  éloignés  par  leurs  propriétés  des  étliers  pro-* 
prement  dits. 

Les  chlorhydratCB  de  l'essence  de  térébentbloe  sont  dans  ce  cas.  Ils 
ne  se  transforment  ni  en  alcools,  ni  en  pseudo-akooîs,  comme  M.  Ber- 
thelot  l'a  prouvé  pour  le  campbène,  et  comme  l'un  de  nous  Ta  dé- 
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montré  pour  le  chlorhydrate  de  terpilène  (1).  Cette  différence  se  mani- 
feste encore  dans  les  réactions  suivantes  : 

Le  chlorhydrate  ^lide  de  camphène  (•6i<>Hi<^)''HCl  n'agit  pas  sur  la 
fosaniline^  même  lorsqu'on  chauffe  leurs  dissolutions  alcooliques  pen- 
dant plusieurs  heures  à  200*. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  facilement  dans  l'aniline^  et  il  y  a  réaction 
entre  ces  deux  corps  en  opérant  en  vase  clos  à  1 50*.  En  chauffant  pendant 
12  heures,  on  transforme  cette  dissolution  en  une  masse  pâteuse  cris- 
talline. L'eau  en  extrait  du  chlorhydrate  d'aniline.  Le  résidu  a  été 
traité  par  Tacide  chiorhydrique  dilué  pour  enlever  l'excès  d'aniline, 
puis  mêlé  avec  de  Feau  et  soumis  à  la  distillation.  La  vapeur  d'eau 
entraîne  un  corps  cristallin  blanc,  à  odeur  de  camphre,  fondant  à  40* 
enyiron,  présentant,  en  un  mot,  tous  les  caractères  du  térécamphène. 

Le  camphène  ainsi  préparé  contient  cependant  une  petite  quantité 
d'un  chlorure  qu'on  n'est  pas  parvenu  àséparer.  Il  a  donné  à  l'analyse 
Carbone  87,08  et  Hydrogène  li,09  au  lien  de  88,24  et  11,76  p.  «/• 
qn'exige  la  théorie.  Le  camphène  ainsi  préparé  ne  dévie  pas  le  plan 
de  polarisation  des  rayons  lumineux.  On  trouve  dans  la  cornue,  en  pe* 
tite  quantité,  nne  matière  semi-liquide  et  résinoïde  formée  aux  dépens 
dn  camphène. 

Le  biehlorhydrate  solide  de  camphène  (^«<>H<«}i^,HK:iS  chauffé  en 
solution  alcoolique  ayec  la  rosaniline,  donne  naissance  à  une  matière 
brunâtre,  qui  n'offre  rien  d'intéressant  pour  l'industrie  et  qui  n'a  pas 
été  obtenue  dans  un  état  propre  à  l'analyse.  Le  biehlorhydrate  se  dis- 
^ut  trèS'facilement  dans  l'aniline.  En  chauffant  cette  solution  dans  un 
iMdlon  ouvert,  il  se  produit  une  réaction  subite  dès  qu'on  atteint  le 
point  d'ébuUilion  de  l'aniline.  Elle  se  manifeste  par  le  dépôt  d'un  corps 
cristallin,  qui  n'est  autre  que  le  chlorhydrate  d'aniline.  Par  le  refroidis- 
sèment,  on  sépare  complètement  ce  composé  et  il  reste  du  terpilène 
(paÂ,  lavé  à  l'acide  chiorhydrique  et  à  l'eau,  et  desséché  sur  du  carbonate 
de  potassium,  se  reconnaît  facilement  par  son  point  d'ébullition  et  par 
sa  réaction  sur  le  gaz  chiorhydrique.  Ce  gas  le  transfornoe  de  nouveau 
et  presque  entièrement  en  biehlorhydrate  de  terpilène.  La  réaction  de 
l'aniline  sur  ce  cprps  est  nette.  Il  ne  se  forme  pas  de  produit  secon* 
daire.  On  sait  que,  jusqu'à  présent,  le  terpilène  n'a  été  produit  que 
par  l'action  du  sodium  sur  le  biehlorhydrate,  parce  que  les  alcalis  hy- 
dratés transforment  ce  chlorure  en  terpinol  -G^^^H^^jH*^.  La  méthode 
^ne  nous  proposons  est  avantageuse;  elle  pourra  sans  doute  servir  à  la 
jNToduction  facile  d'autres  hydrocarbures. 

(1)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  chimique^  p,  86  (1862). 
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Ayant  eu  à  notre  disposition  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique 
solide,  nous  avons  eu  recours  au  froid  produit  par  cet  agent  mêlé  à 
réther^  pour  essayer  de  faire  cristalliser  le  terpilène.  Mais  cet  hydro- 
carbure est  resté  tout  à  fait  liquide^  tandis  que  le  menlhène  C^^H*^  est 
devenu  sirupeux^  et  que  le  bichlorhydrate  liquide  de  terpilène  s'est 
transformé  dans  sa  modification  solide.  Une  fois. formés,  ces  cristaux  de 
bichlorhydrate  se  sont  conservera  la  température  ordinaire. 

Beehereheft  Mttr  l'emploi  asrieolc  des  seitf  de  poiaMe, 

par  M.  P.  P.  DEHÉRAinr. 

—  Première  partie.  — 

L'importance  qu'a  acquise  depuis  une  quinzaine  d'années  le  com- 
merce des  phosphates,  démontre  clairement  que  la  culture  a  compris 
Futilité  des  engrais  nûnéraux;  l'industrie  agricole  ne  peut  toutefois 
payer  ses  matières  premières  qu'à  un  prix  très-modéré,  et  il  était  à 
craindre  qu'abondamment  pourvue  de  phosphates,  elle  ne  vint  à  man- 
quer de  sels  dépotasse  ;  jusqu'à  ces  derniers  temps,  en  effet,  les  gise- 
ments de  cette  matière  étaient  rares  et  elle  se  maintenait  à  un  prix 
trop  élevé  pour  faire  habituellement  partie  des  engrais ,  lorsque  la 
découverte  des  sels  de  potasse  dans  le  gisement  de  Stassfurt-Anhalt 
vint  complètement  changer  les  conditions  d'emploi  des  engrais  alca- 
lins. 

M.  Joulin  a  inséré  au  Bulletin  de  la  Société  une  étude  approfondie  du 
gisement  de  Stassfurt  (i)  et  des  industries  auxquelles  son  exploitation 
a  donné  naissance  ;  on  trouve  encore  dans  le  travail  de  cet  ingénieur 
un  résumé  des  recherches  qui  ont  été  poursuivies  en  Allemagne  pour 
fixer  la  valeur  des  sels  de  potasse  comme  engrais;  mais  on  ne  saurait, 
sur  de  semblables  sujets,  tropniultiplier  les  expériences,  car  les  condi- 
tions de  soU  de  climat  ou  d'humidité  dans  lesquelles  la  culture  a  lieu 
peuvent  singulièrement  modifier  les  résultats.  Nous  nous  sommes  donc 
résolus  à  profiter  des  circonstances  favorables  où  nous  nous  trouvions 
àGrignon,  et  du  bienveillant  appui  que  l'Administration  de  l'agri- 
culture nous  a  déjà  accordé  à  différentes  reprises,  pour  établir  une 
série  de  cultures  destinées  à  étudier  l'infiuence  des  engrais  de  potasse. 

Notre  travail  s'est  trouvé  naturellement  divisé  en  deux  parties: 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  m  (1865),  p.  323,  401;  t.  iv,  p.  330} 
t.  Yî,  p.  08, 177  et  355.  —  Voyez  aussi  le  Mémoire  de  M.  Fuchs,  Annales  des 
Mines  et  Bulletin  de  la  Société  d*encouragemeni,  2*  sér.,  t.  xii,  p.  146  et  20O 
(1865). 
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nous  ayons  d'une  part  déterminé  si  les  engrais  de  potasse  étaient  ré- 
munérateurs, c'est-à-dire  si  l'excès  de  récolte  obtenue  sous  leur  in- 
fluence était  suffisant  pour  payer  la  dépense  qu'ils  avaient  occasionnée; 
et,  d'autre  part,  nous  avons  analysé  les  végétaux  récoltés  afin  de  re- 
connaître si  les  engrais  de  potasse  avaient  modifié  d'une  façon  quel- 
conque la  composition  des  plantes  elles-mêmes,  et  augmenté  la  sécré- 
tion de  quelques-uns  des  principes  immédiats  qu'elles  renferment. 

1 


DE   l'influence  DES  ENGRAIS    DE  POTASSE    SUR    l'aBONDANCE  DES  BÉCOLTES. 

§  i.  —  Importance  agricole  de  la  potasse. 

• 

L'usage  des^  cendres  dans  le  blanchissage  du  linge,  les  analyses 
nombreuses  des  cendres  des  végétaux  sauvages  et  cultivés,  ont  dévoilé 
depuis  longtemps  la  présence  de  la  potasse  dans  les  cendres  des  plan- 
tes. On  ne  saurait  affirmer  cependant  qu'elle  a  une  influence  quel- 
conque sur  leur  développement  avant  de  l'avoir  démontré  par  des 
expériences  synthétiques,  car  nous  avons  reconnu  que,  si  les  végétaux 
renferment  souvent  des  principes  minéraux  qui  semblent  engagés  en 
combinaison  dans  leurs  tissus  et  en  former  en  quelque  sorte  partie 
intégrante^  ils  présentent  aussi  des  substances  minérales  simplement 
déposées  dans  leurs  organes  par  l'évaporatioji  de  l'eau  qui  y  a  circulé  (1). 

H.  G.  Ville  a  donnée  au  reste,  sur  ce  sujet  les  résultats  de  plusieurs 
expériences  dignes  d'attention.  D'après  lui,  la  végétation  languit  lors- 
qu'elle est  absolument  privée  de  potasse  ;  du  froment  semé  dans  un  sol 
stérile  et  amendé  seulement  avec  une  matière  azotée  et  du  phosphate 
de  chaux  n'a  donné  qu'une  récolte  chétive,  tandis  que  le  rendement  a 
quintuplé  lorsqu'à  ces  deux  matières  est  venue  s'ajouter  la  potasse; 
celle-ci,  au  reste,  ne  saurait  être  remplacée  par  la  soude  (2). 

Cette  expérience,  démontrant  que  certaines  plantes  ne  peuvent  se 
développer  normalement  que  lorsqu'elles  rencontrent  dans  le  sol  une 
certaine  quantité  de  potasse  solublo,  conduirait  à  admettre  que  cette 
base  est  un  élément  indispensable  à  la  végétation,  et  viendrait  à  l'appui 
de  l'opinion  souvent  formulée  par  le  baron  de  Liebig,  qui  attribue 
à  l'épuisement  du  sol  arable  en  acide  phosphorique  et  en  potasse,  la 

(1)  Mémoire  manuscrit  couronné  par  l'Académie  des  sdenees  en  1865. —  Voyez 
on  extrait  de  ce  travail  dans  la  sixième  année  de  V Annuaire  sciefitifique  de  Taa- 
teor  (1867)  :  la  nutrition  des  végétaux. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  2A6, 437  et  874  (1860). 
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disparition  de  certaines  cultures,  autrefois  fiorissantes  eo  Allemagne^  et 
réfat  maladif  habituel  de  quelques-unes  de  nos  plantes  usuelles  (1). 

Chacune  de  nos  cultures  enlevant  au  sol  une  fraction,  {dus  ou  nooins 
grande,  de  la  masse  de  principes  utiles  aux  plantes  qu'il  renferme,  il 
n'est  pas  douteux  qu'il  y  ait  diminution  de  ces  principes  utiles,  puisque 
tout  ee  qui  sort  du  domaine  n'y  rentre  pas,  et  si  la  quantité  de  ces 
principes  qui  se  trouvait  dans  le  sol,  au  moment  où  Ton  en  a  commencé 
la  culture,  était  faible,  on  conçoit  que  Tépuisement  se  fasse  sentir  par 
une  diminution  dans  l'abondance  de  la  récolte  et  par  la  débilité  des 
plantes  qui  la  composent. 

Toutefois,  pour  affirmer  que  l'abandon  de  certaines  cultures,  ou  les 
maladies  qui  attaquent  certains  végétaux,  sont  bien  dues  à  l'épuisement 
du  sol,  il  faut  en  donner  une  démonstration  complète,  d*abord  par 
l'analyse  du  sol,  ensuite  par  l'emploi  direct  sur  le  sol  des  sels  de  po- 
tasse ou  des  phosphates  ;  on  reconnaîtra  ainsi^  d'une  part,  si  la  quantité 
d'alcalis  qui  existe  dans  le  sol  est  insuffisante  pour  fournir  à  la  con- 
sommation des  récoltes  pendant  un  grand  nombre  d'années,  et  d'autre 
part,  si  l'abondance  de  la  récolte  et  la  vigueur  de  la  végétation, 
obtenues  sous  l'influence  des  engrais  alcalins,  démontrent  qu'on  a 
fourni  au  sol  précisément  ce  qui  lui  manquait. 

Cherchons  donc  si  Tépuisement  qui,  d'après  M.  Liebig;  doit  suivre 
l'application  de  la  culture  vampire  de  l'Europe,  est  prochaine,  en  déter- 
minant d'une  part  la  quantité  de  potasse  contenue  dans  le  sol  arable, 
et  d*autre  part  celle  qu'enlèvent  les  cultures  les  plus  exigeantes. 

Si  nous  nous  basons  sur  les  résultats  obtenus  à  Grignon  dans  nos 
cultures  de  1866,  nous  trouverons  pour  la  quantité  d'alcalis  enlevés 
à  un  hectare  les  résultats  suivants,  que  nous  plaçons  à  côté  de  ceui^ 
qu'ont  fourni  à  M.  Boussingault  ses  cultures  de  Bechelbronn ,  pour 
qu'on  puisse  juger  des  différences  qui  se  présentent  dans  des  recher- 
ches de  cette  nature. 

(1)  Voyez  les  Lettres  sur  l*  agriculture,  et  notamment  les  Lois  naturel  tes  de 
Vagriculture, 
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Foids  des  àkalis  enlevés  à  un  fyectare  par  différentes  plantes  cultivées. 

(Tableau  No  t.) 


NOMS 

des  plantes 
cnltivées. 
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7«divi8.(Grignon) 
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Défonce  (Griga.). 
7ediTi8.(Grignon) 
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70  divis.  (Grignon) 
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5e  diyis.  (Grignon) 


u 
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1 

• 
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n 
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0) 
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.2 

S 

•3 
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S 
•a 

.       •« 

«B  cu^ 

«^Z 
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m 

•o 

"O        •*" 
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•3 
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o 

O 

o 

O 

f^ 

P4 

Pu 

Ç^ 

P^ 

kil. 

kU. 

kil. 

kil. 

kil. 

40.000 

192.8 

(2) 

» 

63.5 

42.700 

Ï98 

91.9 

61.4 

153.8 

36.400 

224.8 

48.1 

61.8 

109.9 

12.800 

123.4 

» 

» 

89.9 

9.200 

82.8 

24.9 

16.5 

40.4 

9.826 

94.3 

29.9 

15.4 

46.3 

1343 

27.5 

)) 

» 

8.1 

1705 

32.4 

6.83 

3.43 

10.3 

51 00 

aïo 

a 

« 

84.1 

8760 

517 

60.35 

20.97 

81.3 

6850 

317 

37.79 

30.95 

68.7 

0BISSKTATI0H8 


MM. 

Bonssinganlt. 
Dehérain . 
Id. 

Bonsainganlt. 
Dehérain. 
Id. 


Bonssinganlt. 
Dehérain. 

Bonssinganlt. 
Dehérain. 
Id. 


(i)  Voyez  pins  loin  les  analyses  de  ces  terres. 

(2)  Les  nombres  ont  été  fournis  par  des  carrés  qni  n'avaient  pas  reçn  de  sels  de  potasse. 


On  voit  que  la  quantité  de  potasse  prélevée  sur  un  hectare  est  assez 
•considérable^  mais  avant  d'en  tirer  aucune  conclusion  il  faut  jeter  les 
yeux  sur  les  tableaux  n^'  2  et  3,  où  sont  indiquées  :  la  composition  des 
terres  de  Grignon  sur  lesquelles  on  a  opérée  et  la  richesse  en  alcalis 
d*aii  grand  nombre  d'autres  sols  cultivés. 


{Tableaux  n««  2  et  3). 
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Analyse  d'un  kilogramme  des  terres  sur  lesquelles  ont  porté  les  expériences 

sur  les  sels  de  potasse, 

(Tàblsàu  No  s.) 


nàtdbe  des  matières  dosées. 

Terre 
de  la  défonce. 

Terre 

de  la  7e  dlTi- 

sion. 

Terre 

de  la  5e  divi* 

eion. 

Analye 
Sable 

le  physique 

202.0 

719.6 

78.4 

». 

298.4 

678.3 

23.3 

324.80 
551.20 
124.00 

Ârsrile  et  calcaire 

Eau 

1000.0 

1000.0 

1000.00 

Analys 
Azote 

e  chixniqne 

1.86 
0.316 
0.160 
154.40 
5.30 
0.007 

gr 
2.65  . 
0.158 
0.016 
9.05 
9.05 
0.12 

gr 
2.57 
0.078 
0.550 
28.450 
14.260 
0.090 

Ammoniaque  toute  formée 

Potasse  (soluble  dans  l'eau) 

Chaux 

Acide  sulfurique 

Acide  nhosphoriaue 

Quantités  de  potasse  soluble  contenue  dans  un  kilogramme  et  dans  un 

hectare  de  différentes  terres, 

(Tableau  No  S.) 


DÉSIGNATION  DES  TEE&ES  ANALYSÉES. 


Liebfrauenberg 

Becbelbronn 

Bitschwiller 

Terre  noire  de  Bussie,  n^  1 

Id.  Id.         ne  2 

Id.  Id.         Id 

Terre  des  Chapelles-Bourbon  (Seine- 
et-Marne) 

Verlives  (Eure),  terre  de  potager. . 

Sologne  (Mesnil) 

Terre  franclie  (Jardin  des  Plantes). 

—  d'Eragny  (Seine-et-Oise) .... 

—  d'Alfoit  (Seine) 

—  de  la  Gueritaude  (Indre-et-L.) 

—  de  la  Défonce  (Grigrnon) 

—  de  la  7«  division  (Grignon) , . 
*-   de  la  5*  division  (Grignon).. 


Potasse 
contenue 

dans 
on  kilogr. 


Potasse 

contenne 

dans 

un  hectare. 


gr. 

» 

» 

» 
0.128 
0.048 
0.058 

0.017 
0.487 
0.192 
0.046 
0.084 
0.082 
traces 
0.160 
0.016 
0.550 


kilos. 

160 
2240 
960 
512 
192 
232 

68 
1948 
768 
184 
336 
328 

» 
640 

64 
2200 


OBSERVATIONS. 


M.  BoDSsingauH  a 
dosé  la  potasse 
et  la  souae  en- 

§  âgées  en  com- 
inaisoDarec  les 
acides  bruns. 

Dehérain. 
Id. 
Id. 

Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
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Les  nombres  insérés  au  tableau  n^*  3  représentent  la  potasse  soluble 
extraite  de  la  terre  arable  par  un  lavage  à  Teau  froide  ;  ils  montrent 
que  cette  quantité  de  potasse  est  très-variable,  et  que  souvent  elle  est 
très-faible  et  même  insuffisante  pour  fournir  à  une  récolte  de  bette- 
raves ou  de  pommes  de  terre.  Je  ne  crois  pas  cependant  qu'il  faille 
conclure  de  ces  essais  que  la  disette  do  potasse  soit  habituelle  et 
qu'une  récolte  qui  a  occupé  le  sol  pendant  plusieurs  mois  ne  trouvera 
qu'une  quantité  de  potasse  représentée  par  les  chiffres  cités  plus 
haut  Ceux-ci  nous  donnent  la  potasse  soluble  qu'il  était  possible  d'en- 
lever au  sol  par  un  lavage  prolongé,  au  moment  de  l'essai  ;  elle  ne  nous 
indique  en  aucune  façon  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans 
le  sol  d'un  hectare.  Les  chimistes  allemands  ont  fait  cette  détermi- 
nation et  ils  ont  trouvé  pour  la  quantité  totale  de  potasse  existant  dans 
le  sol  des  nombres  bien  différents  de  ceux  que  nous  venons  de  citer. 
On  en  jugera  par  les  exemples  suivants  : 


Kilos  de  potasse 

à  l'hectare. 

Terre  de  Dalheim 

76,760 

—      Burgwegeleben 

51,480 

—      Wollup 

63,000 

—      Burgbornheim 

45,800 

—      Beesdau 

68,080 

—      Cartlow 

40,760  (1) 

Ainsi  il  existe  souvent  dans  le  soi  d'uniiectare  une  quantité  notable 
de  potasse  capable  de  suffire  aux  exigences  de  la  culture  intensive 
pendant  une  longue  période  d'années,  mais  cette  potasse  est  engagée 
souvent  dans  des  combinaisons  où  elle  reste  immobilisée  jusqu'à  ce 
que  l'action  incessante  des  agents  atmosphériques  la  rende  soluble  en 
attaquant  les  roches  complexes  dont  elle  fait  encore  partie.  De  môme 
que  les  combinaisons  azotées  accumulées  dans  le  sol  pendant  des 
siècles,  et  formant  les  composés  bruns  insolubles  désignés  par 
M.  P.  Thenard  sous  le  nom  de  fumâtes,  sont  infiniment  plus  abon- 
dants que  les  sels  ammoniacaux  ou  les  nitrates  ;  de  môme  que  les 
phosphates  combinés  à  l'oxyde  de  fer  et  à  l'alumine  constituent  sou- 
vent la  totalité  des  matières  phosphatées  contenues  dans  le  sol,  tandis 
qu'on  rencontre  en  très-faible  quantité  les  phosphates  alcalins  ou 
même  les  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie  solubles  dans  l'acide 
carbonique,  de  même  enfin  on  rencontrera  surtout  la  potasse  engagée 
dans  des  combinaisons  insolubles,  et  c^lle  qui  existe  dans  le  sol  à 

(I)  Cités  par  M.  Boossingault  :  Agronomie^  Chimie  agricole. 
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rétat  soluble  ne  représentera  qu*UDe  fraction  minime  de  la  masse 
totale;  toutefois  cette  masse  elle-même  ne  sera  pas  inutile  et  servira 
plus  ou  moins  longtemps  de  réserve  pour  fournir  aux  exigences  de  la 
culture  ;  ainsi,  il  est  peu  vraisemblaljle  que  notre  culture  européenne 
soit  susceptible  d'être  arrêtée  prochainement  dans  sa  voie  progressive 
par  un  manque  absolu  de  potasse.  Toutefois,  les  nombres  insérés  au 
tableau  n^  3  montrent  combien  est  variable  la  quantité  de  potasse 
soluble,  c'est-à-dire  de  potasse  actuellement  à  la  disposition  des 
plantes  qui  existent  dans  les  sols  de  différentes  natures,  et  on  conçoit 
que  les  engrais  de  potasse  puissent  exercer  une  action  favorable  sur 
des  sols  de  cette  nature,  qui,  bien  qu'ayant  une  réserve  encore  consi- 
dérable, ne  seraient  peut-être  pas  capables  de  fournir,  dans  Je  court 
espace  de  temps  qui  s'écoule  depuis  les  semis  jusqu'à  la  récolte  des 
pommes  de  terre  ou  des  betteraves,  les  quantités  de  potasse  consi* 
dérables  que  réclament  ces  plantes.  Si  donc,  d'une  façon  générale,  il  y 
a  lieu  d'être  rassuré,  et  si  l'on  ne  voit  pas  que  la  position  de  la  culture 
soit,  pour  un  avenir  prochain,  aussi  désespérée  que  semblerait  Fin* 
diquer  les  publications  de  l'illustre  chimiste  de  Munich^  on  peut 
cependant  rencontrer  des  terres  pauvres  en  potasse  pour  lesquelles 
remploi  des  engrais  alcalins  semble  devoir  être  avantageux. 

§  2.  —  Résnltats  obienus  à  Vaide  des  engrais  de  potasse  sur  la  culture  du 
froment,  des  betteraves,  de  la  pomme  de  terre  et  de  la  luzerne. 

Les  cultures  ont  été  installées  sur  trois  sols  complètement  difité» 
rents»  L'an  compose  la  pièce  désignée  à  Grignon  sous  le  nom  de 
défonce  :  c'est  un  sol  extrêmement  calcaire;  l'analyse  ayant  montré 
qu'il  était  très-pauvre  en  acide  phosphorique,  on  a  mélangé  aux 
engrais  de  potasse,  du  phospho-fiuanon  La  seconde  série  d'expériencee 
a  été  disposée  sur  un  sol  de  très-bonne  qualité,  compris  dans  ce  qu'on 
appelle  à  Grigaon  la  septième  division.  Enfin,  les  cultures  de  luzerne 
étaient  disposées  sur  le  sol  de  la  cinquième  division*  On  a  fait  usage 
dans  ces  recherches  de  trois  variétés  d'engrais  de  potasse^  L'un, 
venant  des  salines  de  MM.  H.  Merle  et  G%  à  Alais,  répond  assez  exac- 
tement à  la  formule  SK)»  |  ^q  ,  6H0;  il  coûte  i4  francs  les  iOO  ki^ 

logrammes;  le  transport  jusqu'à  Grignon  étant  de  3  francs,  il  revient 
à  i7  firancs.  Le  second  engrais  employé  provient,  comme  le  troisième,, 
des  usines  de  MM.  Yorster  et  Grûneberg,  à  Cologne;  il  est  désigné  sous 
le  nom  û*engrais  dépotasse.  Inrenferme  de  tO  à  12  pour  iOO  de  cette 
base  :  c'est  un  mélange  très-complexe  de  sulfate  de  potasse,  de  ma^ 
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goësie,  de  chaux,  de  chlorure  de  sodium  et  même  de  tualiëre  argi- 
leuses. Il  coûte  à  Cologne  8  fr.  SO  les  100  kilogrammes,  et  reTienI  ft 
Grignoa  à  13  fr.  SO.  Nous  btods  odAq  employé  le  sulfate  de  potasse 
concentré,  renfermant  30  pour  iOO  de  potasse  enviroo,  44  pour  100  de 
sonde,  un  pea  de  sel  marin,  de  sulfate  de  chaux  et  de  magnéàe;  il 
coûte  37  francs  les  100  kilogrammes  &  Coltine,  et  42  francs  A  Grignon. 

On  a  donné  à  chaque  parcelle  de  S  ares  des  quantités  des  sels  de 
pousse  renfermant  à  peu  près  des  poids  de  potasse  égaux  et  doublée 
de  ceux  que  prélève  sur  le  sol  une  récolle  moyenne  ;  un  carré  non 
amendé  a  toujours  eervi  de  tenue  de  comparaison. 

I.  Expériertoes  tur  le  froment.  —  On  n'a  fait  sar  le  froment  qu'une 
senle  série  d'essais,  à  la  terre  de  la  Septième  division;  le  sol  avait 
porté  du  blé  l'année  précédente;  le  bU  bleu  employé  fut  distribué  an 
semoir,  en  lignes  espacées  de  O^jâS,  le  19  mars  1866  ;  on  employa  une 
quantité  de  semence  équivalant  à  100  litres  à  l'hectare,  La  moissoo 
eut  lieu  les  10  et  11  août,  le  battage  à  la  machine  le  13,  le  triage  le  1>. 
Les  gerbes  êlaienl  un  peu  humides,  il  Testait  des  grains  dans  les  épis; 
les  résultais  toutefois  sont  comparables.  On  a  obtenu  lei  nombres 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 

s  tv  l'emploi  de  divin  engrais  apptiquéi  à  la  cukun  Ai  fn- 
Cuituredu  bit  de  printemps.  —  Terre  de  ta  septième  division. 

I»lil>iii  et  dis*  lu  miyvÉM,  tou  Ici  uombrei  Miat  nfftiiiê  i  lliectin. 


daeDgrù 

à. 

il 

si 

1 

grids. 
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5| 

iî 

.8. 
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mflojiM. 
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II 

ii 
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111. 

ft. 

hMlOl. 

i.a. 

h. 

fr. 

fr. 
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K<iffnii«erb<.... 

Engrùa  ds  pDtuu 
SoLfaude  pDluta. 

U.« 

ÎÛO 

lOS 

ïl.OO 

4SM 

SI8Û 

asiu 

m 

I» 

îiS 

ei« 

l'S 

On  reconnaîtra  &  l'inapecUoD  du  tatri«au  précédant  ^e,  li  les  engrtis 
«lopins  ont  toujours  légiremant  augmenté  la  récolte,  l'cngraii  de 
potasse  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  ont  .teab  doané  un 
bénéfice. 

2.  Culftm  dn  betteraves,  —  Les  betteraves  appartenaient  à  la  variété 
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Siléaîe,  rose  de  Flandre;  elles  oal  été  semées  les  20  et  21  a,vril,  et  récol- 
tées à  la  défonce  le  2*  octobre,  à  !a  septième  division  les  G,  7,  8  et  9  no- 
vembre. 

Expériences  sur  Vetnploi  de  divers  engrais  appliqués  à  la  culture  des 


B  d'expériences(terre  de  k  défonce). 


(SOSKO.SOSHgO.ei 

PllMpbogOiDO 

EDgraii  d«  poliBM.. 
FhOKphogDaDO ...,-. 
Sulfata  (Te  potaite... 


lI'oD 

isno 

Ï81 

«.«0 

fr. 

fr. 

-ÎJ6 

âil 

MJO 

310 

«.«» 

M3 

S3J 

-m 

m 

«.MO 

7SS 

MO 

-ans 

Deuxième  série  d'expériences  (tei 

r>ij  Merle 


a  de  la  septlËme  diTiEÏoa). 

Î73   1  — !7S 


On  voit  que,  si  à  la  terre  de  la  défonce  l'engrais  de  potasse  et  le  sul- 
fate de  potasse  mélangés  au  phospho-gnaDo  ont  donné  uue  augmenta- 
tion sur  la  récolte  dépassant  iSOO  et  1300  kilogrammes  de  racines  à 
l'hectare,  l'engrais  des  salines  du  Hidi  n'a  produit  aucun  effet;  à  la 
septième  difision  les  engrais  de  potasse  n'ont  produit  aucune  augmen- 
tation de  récolte  j  dans  tous  les  cas,  leur  emploi  a  été  suivi  d'une  perle 


3,  Culture  des  pommes  de  terre.  —  Les  pommes  de  terre,  appartenant 
&  la  variété  dite  cftardon,  furent  plantées  par  tubercules  entiers,  le  16 
et  le  17  avril;  elles  reçurent  deux  binages,  l'un  au  commencement  de 
juin,  l'antreaumilieude  juillet; elles  ont  été  arrachées  du  27  octobra 
au  5  novembre. 


(Tableau  n' 6.) 
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Expériences  sar  remploi  de  divers  engrais  itppliqués  à  Sa  culture 
des  pommes  de  terre. 


:3  3 


"I 


Pramiir*  série  d'expiriences  (lerre  de  U  défonce). 


Phoipbo-iniiDO 

Eognii  Merle  (.alhw,  t 
poUuect  de  magotiie 

Phoipbo'-giiaas 

" — ii>  lie  pola«elTon 

Salt'iie  i^poùiM.'".'.'. 


h. 

kil. 

fr. 

h«l. 

fr. 

fr. 

tr. 

30.  DO 

100 

.„. 

MO 

Ï60 

ISO.OO 

+160.00 

SO.OO 

m 

S 

100 

'll'Z 

\Z 

ir 

-lU.OO 

Deuxième  série  d'expérienceB  (1er 


Eufraii  d«  polute. 

Sodals  de  poune  (Ton- 
tefetGrtlneberg) 


>.  septième  diiition). 


Oa  recoDDatiro  &  l'inspqclion  de  ce  lableau  que  l'engrais  de  potasse 
«,  dans  les  deux  séries  d'expériences,  augmenta  la  récolte;  que,  dans 
an  cas  seulement,  lorsqu'ils  ont  été  associés  au  phospho-guana,  le  sul- 
fate de  potasse  et  de  magnésie  des  usines  Herle  et  le  sulfate  de  polasss 
de  UH.  Vorster  et  Grtlneberg  ont  augmenté  la  récolte,  mais  qu'em- 
ployés  seuls  ib  ont  eu  un  effet  uni  ou  défarorable.  L'engrais  Merle, 
associé  au  phospho-guano,  a  sur  le  carré  sans  engrais  un  bénéBce  de 
160  francs;  l'engrais  de  potasse  associé  au  phospho-guano  a  encore 
donné  UD  bénéfice  de  120  Trancs;  mais  l'emploi  da  suirale  de  potasse 
dans  les  deux  cas,  et  celui  de  l'engrais  Herle  et  de  l'engrais  de  potasse 
dans  un  seul  cas,  a  été  onéreux. 

CuUuredela  luxeme. — On  traça  &  l'automne  de  1885  plusieurs  carrés 
de  5  ares  dans  une  luierniére  déjà  âgée  de  plusieurs  années  et  située 
dans  la  cinquième  division,  près  du  chemin  de  la  Gare.  Les  expériences 
o**  1,  S,  3,  5,  7  et  8  furent  disposées  dès  le  mois  de  novembre  1E65. 
Undia  que  les  engrais  ne  furent  distribués  sur  les  expériences  i,  6,  9 
KODT.  sta.,  T.  Tiu.  1867.  —  soc,  caiH.  S 
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et  10  qu'au  mois  d'août  1866.  Cette  terre  iJtait  peu  convenable  pour  les 
eBsais,  puisqu'elle  renrerm&it  des  quantités  notables  de  potasseet  d'acide 
BuKurique.  Mal henreu sèment,  il  n'existait  pas  d'autre  luiernlëre  sur  le 
domaine  au  moment  où  les  essais  furent  résolus. 

La  récolte  de  foin  eut  lieu  du7  au  13  juin,  elle  fut  pesée  après  de> 
aication,  le  regain  fut  fauché  le  31  juillet,  séché  et  pesé  quelques  joiut 
après  ;  la  dernière  conpe,  asseï  maigre,  n'a  pas  été  comptée. 

ExpériaicetsiiT  fem^âedivenengTait  appU^itétà  haUture  ielaluzemct 

Lu  BomlirM  wiat  npporUa  i  HmImb. 


O»  reconnais  4  r,„,p.«ta  a„  „  ^^,„        ,, 
.^f..e  d  ammom.,„B,  r„cé.  d=  recolle  obtenue  .  Jjo^^  ^ 
eiË  employé  sur  la luierneavec  avantage.  mis»~«b« 

toellemeot  W„  "«^''■«■••"«nl  riche»  en  dclii  ^-mUi- 

S-  on  veu.  ,ee  cW  diapré,  leur  degré  d.  rénale.  »  w„„ 
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Pengrais  4e  potasse  se  place  m  premier  raag  4ans  la  caltai«  en 
froment  ;  dans  celle  d^s  betteraves  eft  eorfin  dans  celle  des  pommes 
de  terre,  il  est  supérieur,  encore  une  fois,  à  FcDgrais  Merle  et  d'une 
façon  très-^easiMe,  tandis  que  dans  Texpérience  sur  la  terre  de  la  d^ 
fonce,  il  ne  lui  est  que  très-médiocrement  inférieur.  Cet  engrais  est  donc 
celui  qu'il  faudrait  recommander  davantage^  puisque  non-seulement 
û  ré!:^ît  bien,  mais  que  de  plus  il  est  vendu  à  nn  prii  très-modéré.  Le 
snllate  de  potasse  n'a  fivurni  en  génial  que  de  très-faibles  excédants 
de  récolte,  quelquefois  même  son  emploi  a  ét^  suiii  d'une  diminution 
dans  le  poids  des  végétaux  recueillis;  l'engrais  Merle,  décidément  nui- 
sible sur  les  betteraves,  a  produit  nn  effet  sensible  sur  l'une  des  cul- 
tures de  pommes  de  terre  et  a  été  aussi  avantageux  à  la  culture  du 
froment;  enfin,  aucun  des  engrais  de  potasse  n'a  eu  d'effet  avantageux 
sur  la  culture  de  la  luzerne  ;  mais  si  l'on  se  rappelle  combien  est  grande 
la  quantité  de  potasse  contenue  dans  la  terre  de  la  cinquième  division, 
on  ne  peut  s'étonxker  d'un  «emblable  résultat 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  les  engrais  de  potasse  avaient  été  ré* 
pa&dus  en  qiuuQytités  telles  ^e  chaque  carrée  avait  reçu  nne  proportioa 
de  potasse  à  peu  près  égalé;  or»  les  récoUes  oUenues  a^aot  présenté 
des  poids  très-diJBEécteatSB  iJlaut  en  conclure  que  les  substaAoes  variées 
qui  étaient  i29;élajagées  à  la  potasse  dans  les  engrais  employés  ont  eu 
une  infiaenca  déoi&ive  sur  le  résultat. 

L'eograis  de  potassfi  qui  a  le  mieux  réussi  est  le  plus  c<»aplexe  des 
trois  variétés  d'engrais  employées  ;  il  estausâ  le  pUis  rkbe  en  sel  marin; 
de  ielle  sorle  q«'on  pourrait  en  conduis  ique  !«  cUornre  de  sodium 
associé  i4lu  sulfate  de  potasse,  ou,  ^en  d'autres  termes,  le  dilorure  de 
potassium,  .car  ce  dernÂeridoit  prendre  naissance  pendait  la  dissolution 
de  l'engrais  de  potasse  s'il  n'y  existe  pas  tout  formé,  aurait  sur  Ja  végé- 
tation un  effet  plus  favorable  que  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie, 
ou  le  sulfate  de  potasse  pur. 

Enfin,  il  est  remarquable  que  souvent  les  engrais  de  potasse  n'aient 
produit  aucun  effet  utile  dans  la  terre  de  la  septième  division,  qui 
cependant  ^tait  très-pauvre  en  alcalis;  les  betteraves  et  les  pommes 
de  terre  ne  semMent  avoir  parottô  qne  très-médiocrement  de  l'abon- 
dance d'alcalis  qui  a  été  fournie  ft  cette  terre  ;  au  contraire,  qpiand 
les  sels  de  potaaseont  été  asaociésau  phospho-^guano,  ils  xmt  en  général 
déterminé  une  Aug«ftenlation  de  produit;  et  cependant  4isx  tieonaip- 
qoera  que  l'expérience  no  1  de  la  terre  de  la  défonce  n'a  donné  qno 
4i^€0O  kilos  de  ,beflei»ves  k  i'bectare}  tandis  qjae  l'expériâoce  n«  f, 
duis  lii^MAiiA  Ja  cqI  vp^vMîi  tBùii  inia  du  <fthftan>i^>-gnana  .an  A  fi>uraî 
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42,700;  les  sels  de  potasse  ont  donc  eu  une  action  nuisible  sur  les  bet- 
teraves du  carré  n**  i^  tandis,  que  sur  le  carré  n^  2,  ils  ont  fourni  un 
excédant  de  récolte  de  5,000  kilos  sur  le  carré  n^  4,  et  de  7,000  kilos 
sur  le  carré  n*»^!-:- ainsi  les  deux  cultures  n°  i  etn®  2,  qui  étaient  éta- 
biies  dans  le  môme  sol^  ont  accusé  une  différence  de  7,000  kilos  à 
rhectare^  bien  qu'elles  aient  reçu  des  quantités  égales  de  phosphate^ 
d'azote  et  de  pet^sse  :  d'après  cela,  il  semble  difficile  d'affirmer  que  la 
potasse,  la  cbàux,  Tacide^  pbosphorique  et  l'azote  soient  les  seuls  élé- 
mcnts  utiles  à  la  végétation,  et  il  faut  reconnaître  que  les  autres  élé- 
ments minéraux  existant  dans  l'engrais  de  potasse^  absents  dans  l'en- 
grais des  salines  de  M.  Merle,  ont  eu  une  action  prépondérante.    - 


II 

COMPOSmOW   DES  VÉGÉTAUX  DÉVELOPPÉS  SODS  l'iNFLDENCE  DES  SBLS    . 

DE  POTASSE. 

Nous  avons  indiqué  dans  le  chapitre  précédent  que  nos  recherches 
avaient  non-seulement  pour  but  de  constater  l'influence  des  séis  de 
potasse  sur  l'abondance  des  récolles,  mais  aussi  de  reconnaître  s'ils 
déterminaient  une  modification  quelconque  dans  la  proportion  dès 
principes  immédiats  contenus  dans  les  végétaux  cultivés. 

On  a  donc  analysé  un  échantillon  moyen  des  végétaux  cultivés  à 
Grignon,  ainsi  que  des  cendres  qu'on  en  extrait;  nous  donnerons  ces 
tableaux  d'analyse,  d'où  nous  pourrons  tirer,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  quelques  conclusions  instructives. 

Composition  des  grains  de  froment  —  Les  grains  de  froment  prove- 
nant des  quatre  carrés  cultivés  sur  la  terre  de  la  défonce,  ont  donné 
les  résultats  insérés  au  tableau  n^  8,  et  leurs  cendres,  les  nombres  du 
tableau  n»  9. 

Composition  du  blé  cultivé  sous  Vinftuence  de  divers  engrais. 
iOO  de  grains  sèches  renferment  : 

(Tableau  N©  d.) 


I 


•^  M 


No  1 
N*  2 
No  3 
-No  4 


MATURE  DES  SNOBAIS 
SMPLOTiS. 

Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse  . . . , 

Sulfate  de  potasse 

Rien  .  • 


S 


17.425 
13.875 
16.675 
16.175 


t 


11.025 
9.45D 

Ii.2d0 
7.875 


S  S 

M    m 

'-o  a 


1.250 
l.liS 
1.500 


S  "S -S 


66.280 
70.451 
65.250 


1.225  68. 86 A 


0) 


1.920 
3.120 
3.320 
2.920 


a 

.9 


2.100 
1 .  979 
1.995 
1.941 
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Composition  des  cendres  des  grains  de  froment  cultivé  sous  Vinfluence  de 

divers  engrais. 

100  de  cendres  des  grains  de  blé  renferment  : 

(Tàblbau  No  •.) 


• 

s 

II 

»  s* 

•» 

Noi 

No  2 

No  3 
No  4 

MATUBS  DES  KH6BAIS 
SXPLOTéS. 

Acide 
phosphoriqne. 

• 

i 

en 

Acide 
snlfariqne. 

• 

§ 

es 

1 

Sottde. 

Cbanz. 

• 

a 

• 

u 
.S 

«M 

« 
•a 

M 

O 

• 

S 

Engrais  Merle 

39.80 

40.76 

42.52 
44.24 

1 
9.88 

1.21 

19.50 

14.32     3.39     9.73 

2.27 

+0.10 

+0.36 

-2.47 
—2.89 

Engrais  de  potasse  (Yors- 
.    ter  et  Grâoeberg) .... 
Sulfate  de  potasse  (Vors- 

ter  et  Griineberg) 

Rien 

1           1 
9.30     1.03  20.34 

1 
6.00    1.27  20.46 
4.90     0.24  sa  78 

8.64 

10.18 
10.43 

.5.03  10.93 

4.72  11.08 
4.30  10.99 

4.33 

1.30 
1.28 

1 

1 

1 

1 

1 

On  ne  voit  pas^  en  parcourant  le  tableau  n»  8,  que  les  sels  de  potasse 
aient  augmenté  la  proportion  d*amidon  et  de  dextrine  contenue  dans 
les  grains;  l'augmentation  serait  au  contraire  plutôt  sensible  sur  les 
matières  azotées;  et  quand  on  consulte  le  tableau  indiquant  la  compo- 
sition des  cendres,  on  remarque  que  les  grains  provenant  des  carrés 
amendés  avec  les  alcalis  présentent  sensiblement  plus  d*acide  sulfu- 
rique  que  les  autres  carrés,  mais  que  la  proportion  des  autres  matières 
est  à  peu  près  semblable; 

Si  on  se  reporte  au  tableau  n®  4,  on  remarquera  cependant  que  les 
engrais  de  potasse  ont  eu  une  action  sensible,  mais  cette  action  s'est 
seulement  portée  sur  la  quantité  de  grains  récoltée,  chacun  de  ces 
grains  conservant,  au  reste,  sensiblement  la  môme  composition  ;  ainsi 
les  cendres  de  chacun  des  grains  renferment  à  peu  près  i/50  de  potasse, 
mais  sous  Tinfluence  de  l'eDgrais  de  potasse  il  y  a  eu  9  kilos  de  potasse 
enlevés  à  l'hectare  dans  le  carré  no  2,  tandis  que,  dans  le  carré  n<*  4, 
il  y  a  eu  seulement  6  kilos  8  de  cette  base  qui  ont  été  absorbés. 

11  est  remarquable  que  les  cendres  des  graiiis  de  froment  n'accusent 
pas  trace  de  chlorures,  tandis  que  tous  les  engrais  de  potasse  en  ren- 
fermaient d'une  façon  sensible. 

Composition  des  betteraves.  «-  Différentes  circonstances  ont  empêché 
qu'on  ne  fit  une  analyse  complète  des  betteraves  et  de  leurs  cendres; 
cependant  on  a  dosé,  dans  chacun  des  huit  lots  récoltés,  le  sucre  et 
les  alcalis  :  les  nombres  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  n^  10. 
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Infivenee  des  engrais  de  potasse  sur  2a  <prodtietùm  du  sucre. 


Premiâre  airîB  d'expirienees  (ter 


.Gograii  de  potBiie  (Tor- 
swrel  Gifineberg).... 

Photpho'piaBO 

Snlfili:  de  potaiH  (Vor- 
Bter  Et  Gruasiatg) 


Il  il. 

kii. 

ki!. 

IM 

IDS 

0.81 

Î3.01 

H.51 

10.1 

*oao 

*Ïm 

ÎIO 

DM 

U.l 

«.3 

«,» 

son 

ua 

W.Sft 

ll.W 

18.16 

««• 

m 

O.BS 

Si.M 

îfl.60 

H.a 

W9Î 

Deuxième  série  d'expériences  [terre  de  h  septiÈmi 
.nirme  de  pots^se  i-l  . 
magnéaie  [engr.  Her- 

ler  et  Grùflebarg"). . . 
1er  et  lirttoeberg' .  ^. 


Le  dosage  du  sucre  a  été  fiM  aa  uojen  de  l»  liçucun  de  FeUiog 
par  deux  observateurs  différents;  les  nombres  m'ooLëté  admis  qu'aur 
tsnt  qu'oa  s'est  troiiTé  dfucord. 

Oa  recfioaattnr^  l'inspecliMi  àesi  Msafacm  conleBus-  dana  l«  laUe»a 
n*  10,  que  le»  engnafti  da  petaae  n'«nt  dté  «a  aoeuiie  fa^n  favoiablaft  A 
la  aecrétioa  ào  9«iie.  Aiini,.  à  la  iinU  it  la  iléteace,  les  beticsaTas  le» 
plD9  soeréct)  xtà  pciàeémeak  celktsi  ^ù  «'«ik  lagu  (ukhb  eBgxab  ds 
pataMe..  €ta  leaarqvera  ca  mèm»  tes^  ^ue  aa  bdtenras  tevfer- 
maient  noiaï  de  cendcc  >,  eiccoastaocerOa  k  sait,  favorabte  âi  L'eilrae> 
lion  du  wcie,  mai»  qu'an  saéme  temps-  tW  de  lest»  ««ndres  renfa- 
mentplusde'potaaM  qnfrlW  dftacaadies  des  betlerams  qui  ont  reçu 
lea  CDg^ab  alcaJiBs;  ea  do  Toit  pa»,  cependant,  qo*  la  pcoAoctioB 
du  sucre  soit  liée  d'une  façon  quelcaaqua<  avec  la  neliease  des  cendces 
ea  pola»e,  car,  k  la  HptiiiBe  dninoB,  tes  b^Utava»d»cané  tf  1  ica- 
fOFHieBt  )2  dfii  potas»  p.  Vu  ^  cendre»  st  leulemcmt  10^6  fe  soera^ 
tandisgueIes.beMatave»dtio«rréo«2,^eoiitie^«ntlt,t  et  tacte, 
n»  donnent  que  28 ,&  de  pataaae. 
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Les  résultats  obtenus  à  Grignon  sont  donc  esn  désaccord  complet 
aree  cens  qui  ont  été  signalés  par  les  diîmistes  allemands,  et  nous 
ferons  remarquer  que  M.  Corren^FiDder,  qui  a  pubKé  récemment  les 
résultats  de  ses  recherebes  sur  Tinfinenee  des  engrais  alcalins^  a  re- 
connu comme  noos  qu'ils  n*avaient  aucun  effet  avantageux  sur  la 
prodQdioQ  du  sucre  (f).  (la  fin  au  prochain  fascicule.) 


MALTSE  DIS  ifKOIEES  DE  CHIIII  PURE  El  APPLIQUlE 

PUBLIÉS  EK  FRANCE  BT  A  L'ÉTRAlfGER. 


CHIMIE  GfMÉRALE. 
lleelierehetf  éleeirolytlqaeis  par  M.  A.  BlUESTER  (2]« 

L'auteur  n'admet  pas  Texistence  de  propriétés  spéciales  pour  l'hydro- 
gène préparé  par  Félectrolyse;  cet  hydrogène  agit   comme  l'hydro- 
gène,  préparé  à  la  manière  ordinahre,  sur  l'azotate  et  sur  le  sulfate 
d'hrgent;  le  premier  de  ces  sels  est  réduit^  le  second  ne  Test  pas.  L'hy- 
drogène obtenu  par  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique  fumant,  produit 
bien,  comme  l'a  obserré  M.  Osanu^  un  précipité  noir  dans  le  sulfate 
d'argent,  mais  ce  précipité  est  du  sulfure  et  non  de  Targent  métal- 
lique rédoit.  Le  platine,  qui  a  servi  d'électrode  négative  pour  l'électro-» 
Ifse  de  l'acide  sulfurique  étendu,  plongé  immédiatement  dans  une  So- 
lution de  sulfate  d'argent,  n'y  produit  pas  de  réduction,  le  plus  souvent. 
Lorsque,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique,  il  ne  se  dégage  pas 
de  gaz  sur  l'électrode  négative,  c'est  qu'il  y  a  réduction  et  formation 
d'ammoniaque;  lorsque,  au  lieu  do  platine  ou  du  charbon,  on  em- 
ploie, dans  les  mêmes  circonstances,  du  fer  passif  comme  pôle  négatif, 
il  s'y  fait  un  dégagement  de  gaz. 

Si,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique,  on  emploie  une  électrode 
positive  en  platine  et  une  électrode  négative  en  argent,  et  si  l'on  met 
un  instant  ces  électrodes  en  contact,  celle  en  platine  se  recouvre  d'une 
tache  brune  à  l'endroit  où  il  y  avait  eu  contact;  le  môme  fait  a  lieu 

(1)  Rmiherthes  chimiques  sur  la  betteraoe.  Archives  du  Comice  agricole  di 
Pamndissement  de  Lille  (1867). — Voy. aussi  Compfe^ren^u^, t.  lx,  p.  154  (1855). 

(2)  Archives  néerlandaises^  t.  r,  p.  206.  —  Zeitschrift  fur  Chemiê^  nouv.  sér., 

t.  u,  p*  eao» 
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lors  de  rélecfrolyse  de  Tacide  sulfurique  concenlré,  mais  non  dans 
Félectrolyse  de  Tacide  azotique  concentré.  C'est  sur  cette  tache  que 
les  bulles  de  gaz  recommencent  à  se  dégager. 

Dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique  fumant,  tout  Tacide  bypoa- 
zotique  qu'il  renferme  s'oxyde  au  pôle  positif  à  l'état  d'acide  azotique, 
tandis  que  l'acide  azotique  lui-même  est  réduit  à  l'état  d'ammoniaque 
au  pôle  négatif. 

Lorsqu'on  électrolyse  de  la  potasse  en  fusion,  à  l'aide  d'une  batterie 
de  6  forts  couples  de  Bunsen,  on  voit  se  produire  une  lumière  au  pôle 
négatif,  lumière  due,  sans  doute,  à  l'oxydation  du  potassium  mis  en 
liberté  ;  si  le  pôle  positif  est  formé  de  platine,  d'argent  ou  de  cuivre, 
le  métal  se  dissout  pour  se  séparer  de  nouveau  à  l'autre  pôle.  Il  se 
produit  en  outre  beaucoup  de  phénomènes  secondaires. 

Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  sodium  fondu,  il  se  sépare  du  sodium 
qui  se  combine  au  platine  du  pôle  négatif.  La  même  chose  a  lieu  pour 
le  chlorate  de  potassium  fondu  ;  dans  ce  cas^  il  se  dégage  du  chlore  et 
de  l'oxygène  ozone,  au  pôle  positif. 

Lorsqu'on  électrolyse  l'acide  formique  concentré,  par  une  batterie  de 
6  couples^  en  employant  comme  électrodes  des  lames  de  platine,  il  se 
dégage  au  pôle  positif  un  mélange  de  2  vol.  d'acide  carbonique  et  de 
i  vol.  d'oxygène;  lorsque,  au  contraire,  on  emploie  des  fils  de  platine, 
il  se  forme  4  vol.  d'acide  carbonique  pour  1  vol.  d'oxygène. 

Plus  les  acides  gras  sont  riches  en  carbone,  moins  ils  sont  bons  con- 
ducteurs. L'acide  acétique  étendu  donne  de  l'oxygène  pur  au  pôle 
positj.f;  l'acide  concentré,  ainsi  que  ses  homologues  supérieurs,  sont 
très-mauvais  conducteurs.  L'acide  palmitique  fondu  ne  laisse  pas  du 
tout  passer  le  courant  d'une  batterie  de  8  couples.  Il  en  est  de  môme 
de  l'acide  benzoïque  fondu  ;  la  solution  aqueuse  froide  de  ce  dernier 
donne  à  l'électrolyse  les  gaz  de  l'eau,  et  l'électrode  négative,  si  elle  est 
en  platine,  se  recouvre  quelquefois  d'une  pellicule  noire  qui  disparaît 
à  la  lumière.  Une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  cinnamique  donne 
au  pôle  positif  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique  dont  le  volume 
total  est  triple  de  celui  du  gaz  dégagé  au  pôle  négatif. 

L'acide  lactique  étendu  donne  au  pôle  positif  1  vol.  ^^  et  4  vol.  ^, 
et  au  pôle  négatif  un  mélange  gazeux  dont  le  volume  est  sept  fois  plus 
considérable.  La  solution  d'acide  oxalique  fournit  2  vol.  -Gr^^  et  i  vol. 
O  au  pôle  positif,  et  une  quantité  double  de  gaz  au  pôle  négatif. 
L'acide  tartrique,  en  solution  concentrée,  donne  ^  et  IP.  Le  pôle 
ni'gatif  en  platine  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  disparait  à  la 
lumière  et  que  l'auteur  considère  comme  un  bydrure  du  platine. 
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Dans  Félectrolyse  des  sels  formés  par  les  acides  précédents,  les  prcH 
daits  qui  se  forment  sont,  en  général,  différents.  Ainsi,  le  valérate 
de  potasse  donne  au  pôle  positif  un  mélange  de  gaz  renfermant 
52'*»^-,91  de  -G^*,  37,37  de  butylène,  et  «,71  d'-G^.  Le  cinnamate  de  po- 
tasse donne  KH^,  et  ^  +  H  ;  en  môme  temps  l'oxygène  oxyde  une 
portion  d'acide  cinnamique  mise  en  liberté,  et  le  transforme  en  hydrure 
debenzoïle.  Dans  l'électrolyse  du  malate  de  potasse  en  dissolution  con- 
centrée^ il  se  produit  des  gaz,  parmi  lesquels  un  hydrocarbure;  il  se 
sépare  de  l'acide  malique  et  un  acide  volatil,  au  pôle  positif,  et  la  solu- 
tion se  colore  en  jaune  et  môme  en  rouge-brun  lorsque  l'action  du  cou- 
rant est  prolongée  pendant  huit  jours. 

L'eau  sucrée,  à  1,13  de  densité,  conduit  environ  39  fois  moins  bien 
l'électricité  que  l'acide  sulfurique  à  i,24  de  densité.  Plus  le  courant 
est  fort,  plus  le  rapport  des  volumes  gazeux  dégagés  aux  pôles  négatif 
et  positif  se  rapproche  du  rapport  de  2  :  i.  Si  l'on  emploie  des  élec- 
trodes en  plaline,  la  solution  devient  acide  et  est  douée  de  propriétés 
réductrices;  elle  précipite  l'acétate  neutre  de  plomb.  Distillée,  elle 
donne  un  produit  qui  est  très-réducteur,  mais  qui  ne  renferme  ni  acide 
acétique,  ni  acide  formique,  et  qui  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb. 
Si  l'électrolyse  dure  longtemps,  ce  produit  disparait.  Si  l'on  emploie 
d'autres  métaux  que  le  plaline,  comme  électrodes,  celles-ci  s'entourent 
d'une  matière  floconneuse,  variant  de  nature  suivant  les  métaux,  et 
fournissant  de  l'hydrate  métallique. 

Les  solutions  aqueuses  d'ami don^  de  dextrine  et  de  gomme^  soumises 
à  l'électrolyse,  donnent,  lorsqu'on  emploie  du  fer  comme  électrode 
positive,  des  flocons  verts  qui  sont  un  sel  ferreux  et  qui  bientôt  devien- 
nent rouges;  tant  qu'ils  sont  verts,  la  liqueur  ne  réduit  pTas  une  solu- 
tion ammoniacale  de  cuivre,  mais  la  réduction  a  lieu  lorsque  ces 
flocons  sont  devenus  rouges.  L'amidon  soumis  à  l'électrolyse  pendant 
cinq  jours,  avec  des  électrodes  en  platine  et  un  courant  de  six  éléments, 
reste  neutre  et  ne  se  transforme  pas  en  sucre. 

Le  coliodion  conduit  très-mal  le  courant;  l'électrode  positive  se 
recouvre  d'une  matière  gélatineuse  trani^arente^  brûlant  comme  le 
fulmicoton,  après  avoir  été  desséchée. 
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Ae«l«B  4e  resycèse  mur  le»  liydroeArlNurai  H4«I4m  ei  le«  livtlMf 
prèMBee  «e  l'aBtoBone  «mm  le»  résines^  par  M.  0€lMEJffBEI9l  (1). 

La  propriété  que  possède,  d*aprés  M.  Schœnbein,  TesseDce  de  téré- 
benthine^  de  ponroir  absorber  Toxygène  pour  le  transporter  sur 
d'autres  eorps^  n'est  pas  particulière  à  cette  essence  ;  elle  appartient 
non-seulement  à  toutes  le»  essences  et  aux  hydrocarbures,  mais  aussi 
aux  huiles  grasses,  comme  le  montrent  les  expériences  récentes  de 
Fauteur  ;  Toxygène  ainsi  combiné  est,  suivant  lui,  à  Téiat  d'ossone  ; 
il  ne  bleuit  pas  immédiatement  la  teinture  de  gayac,  mais  cette 
réaction  se  produit  sous  l'influence  de  certains  corps  prédisposants, 
notamment  les  globules  du  sang.  L'oxygène  ainsi  absorbé  n'est  pas 
uniquement  à  l'état  d'antozone  ;  cette  absorption  est  évidemment 
accompagnée  d'une  oxydation  directe  due  à  la  production  de  l'ozone, 
comme  le  montre  la  résinification  des  essences  et  l'épaississement  des 
huiles,  ainsi  que  leur  acidité.  Dans  cette  fixation  d'antozone  par  le» 
huiles  grasses,  il  est  rare,  si  elle  a  lieu  en  présence  de  l'eau,  qu'une 
partie  de  l'antozone  se  porte  sur  cette  eau  pour  former  du  peroxyde 
d'hydrogène;  Thuile  de  foie  de  morue  et  l'huile  de  croton  présentent 
pourtant  ce  fait.  La  colophane  et  le  camphre,  en  solution  alcoolique, 
agités  avec  de  l'air  à  la  lumière,  absorbent  également  de  l'antozone. 

Les  résines  sont  évidemment  des  produits  d'oxydation  des  huiles 
essentielles,  et  il  a  dû  y  avoir,  pendant  leur  formation,  absorption  de 
l'antozone;  aussi  l'auteur  a-t-il  pu  constater  sa  présence  dans  l'essence 
de  térébenthine  résinifiée,  dans  la  ré»ne  de  pin,  et  même  dans  quel- 
ques résines  fossiles,  comme  le  soccin. 


Prodaetion  du  protoxyde  d'asoto  p«r  TaeifMi  de  Vmélite  Mdfnnevr 
MUT  les  «elde»  «Miewx  et  mmoUqm^,  par  M.  K*  'WJBBK&  (S). 


On  admet  généralement  que  l'acide  azotique,  après  avoir  servi  â  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  passe  dans  les  chambres  de  conden- 
sation à  l'état  de  vapeurs  nitreuses;  l'expérience  de  l'auteur  ten- 
drait à  montrer  qu'il  se  dégage  en  môme  temps  du  protoxyde 
d'azote.  Le  bioxyde  d'azote>  mêlé  avec  la  moitié  de  son  volumo 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  icix,  p.  11  (1866),  n»  17. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t  c,  p.  37  (1867),  n»  1. 
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d'aeide  suKoreBX  et  ua  ]|^  d*eatt,  ne  proMkûl  qn»  i»it  pea  di&  prot- 
ocjde  d'azole.  Il  pvaHj  au  eonlraire,  s'en  tunats  iMèablement  lorsqu'à. 
BBe  gèlnliwi  bninfr  de  bkayde  d'aaote  dans  le  svLfate  fevreux,  oa 
ajoute  OBe  giasdft  qaa&tité  d'ieau  chargée  diacide  aulfareui;  il  y  » 
décol(N:atioQ.  Il  se  forme  plus  facilement  du  protexyde  d'azote  par 
l'action  de  l'acide  9ulfareux  sur  Pacide  azoteux  que  par  Taction  du 
premier  acide  sur  le  lûoxyde  d'axote.  L'auteur  &  fait  réagk  de  l'adde 
sulfureux  sus  l'aaotite  de  potasse  pur^  et  la  fuatntlté  d'adde  suHuri^ue 
focmée  a  été  exactement  le  deuble  de  celle  indiquée  par  réfoatiea  i 

AzOô  +  S02  =  AïO»  +  S03,- 

c'est  qull  se  forme,  dans  ce  cas,  du  protox^fde  d'azote  que  Fou  peut 
recueillir.  Ce  gaz  ne  se  forme  en  quantité  considérable  que  lorsqu'il  y 
a  beaucoup  d'eau  en  présence  ef  un  excès  d'acide  sulfureux.  L'acide 
azotique,  qui  est  beaucoup  plus  difficilement  réduit  parSO^  que  l'acide 
azoteux^  donne  aussi  du.  pretoxyde  d'azole  lorsqu'il  est  très^eiskdo.. 
Cette  productiou  de  protoxyde  c^azote  est  évidemment  une  cause  de 
perte  des  produits  azotés  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfuriquei 

Sur  l'aelde  pho«ph«reiix  et  tteu  «eto,  par  H.  KAliUffBIigBEIMt  (1). 

Les  travaux  de  M.  Wurtz  et  de  H.  Rose  sur  les  phosphites  ont  laissé 
quelques  points  doutem;  l'auteur  a  cherché  à  établir  la  constitution 
de  ces  sels  hydratés  et  a  étudié  l'action  qu'exerce  sur  eux  la  chaleur. 

Suivant  l'auteur,  les  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  sè- 
ches entre  200  et  300^  renferment  : 

H**a*Ph2^7,  B*S42Ph2^7  et  E*4^^?h^^T  {2); 

chauffés  plus  fortement,  ces  sels  ne  perdent  pas  d'eau.  Le  phosphite  de 
cadmium  desséché  â  l'air  renferme  : 

2H^dPh-a3  4-  3aq . 
le  phosphite  de  cobalt, 

H4'oPh^3  -j-  2aq, 
et  le  phosphite  ferrique ,  * 

H3(qpe?)viph»^9  +  9aq^ 

ces  sels  ont  toujours,  quel  que  fût  leur  mode  de  production^  donné  les 
mêmes  résultats  analytiques.  Il  n'en  a  pas  été  de  môme  des  phosphites 
de  zinc,  de  nickel  et  de  mag^sie,  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

(i)  Monaisbenchte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu Berlin  (i^QÔ),  p.  637. 
—  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  170. 

(2)  -&a  =  40;  *t  =  88 ;  ^  =  16;  H  ^  1, etc. 
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La  calcination  des  phosphites  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium 
les  transforme  en  pyrophosphates  avec  dégagement  d*hydrogène,  comme 
Ta  déjà  fait  voir  H.  Rose.  Les  phosphites  de  plomb,  de  manganèse,  de 
cobalt,  de  cadmium  et  de  zinc  se  dédoublent  suivant  Téquation  : 

7Hâph^3  =:  3*2Ph2^7  ^  ii,ph  +  H7, 

tandis  que  les  phosphites  hydratés  donnent,  d'aprôs  H.  Rose,  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d^hydrogène  phosphore,  avec  un  résidu  de  phos- 
phate basique.  Si  dans  les  phosphites  anhydres,  c'est-à-dire  qui  ne  per- 
dent pas  d'eau  sans  se  décomposer,  on  remplace  le  métal  par  l'hydro- 
gène, on  obtient  deux  ou  probablement  plusieurs  acides  phosphoreux  : 

L  H3Ph03 

II.  H8Ph2^7  —  2H3Ph03  +  H^O^ 
m.  H^PhG^*  =  H3Ph03    +  H20. 

acides  qui  présentent  les  mêmes  relations  que  les  acides  métaphos- 
phorique,  pyrophosphorique  et  phosphorique  ordinaire  : 


^-  tfPh^i^ 


*'•  2HPh^  r^^ 


et 


H 


1^2 


Ph^, 

Acide 
métaphosphoriqne. 


et 


H* 


O» 


"^*    HPh^ 


^3      et 


2Ph^  . 

Acide 
pyrophosphorique. 

Acide 
phosphorique. 


Mais,  tandis  que  le  radical  (Ph^)  de  l'acide  phosphorique  est  triato- 
mique,  celui  de  Tacide  phosphoreux,  par  la  fixation  de  H,  est  de- 
venu (HPhO)"  biatomique,  comme  celui  de  l'acide  hypophosphoreux 
H*Ph^  est  monoatomique. 

Les  sels  acides  sont  : 


î-  HPh'S!^ 

II.        «^a2  lô^ 
2HPh^) 


Mn 
HPhO 


^ 


*n 
HPh^ 


02 


in*  lô^s 
2HPh0) 


H2) 
Mg 
HPh0 


m.      Mg  ms, 

—      ) 
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Les  sels  II  et  IH^  qui  contiennent  de  Thydrogène  en  dehors  da  ra- 
dical, sont  des  sels  acides.  Les  sels  I  sont  neutres. 

Le  phosphite  d'éthyle,  dans  lequel  se  trouvent  les  3  atomes  d'hydro- 
gène de  Facide  phosphoreux  ordinaire  (métaphosphoreux)^  peut  £(re 
considéré  comme  l'éthyle-phosphite  d'éthyle  : 


AefloB  «n  teroBie  et  de  l'iode  mur  l'aelde  plM«phorevz, 

par  K.  «VSTAYSMIll  (2). 

Lorsqu'une  molécule  de  hrome  (Br*)  agit  sur  une  molécule  d'acide 
phosphoreux,  dans  un  tuhe  scellé  chauffé  à  100%  cet  acide  se  trans- 
forme en  acide  métaphosphorique,  suivant  Téquation: 

H3Ph^3  +  Br8  =  2HBr  +  HPh^. 

Lorsque  ce  sont  3  molécules  de  brome  qui  agissent  sur  4  molécules 
d*acide  phosphoreux  y  la  décomposition  se  fait  autrement  et  il  se 
^orme,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique,  de  l'acide  phospho- 
rique  ordinaire  et  du  bromure  de  phosphore  : 

4H3Ph^3  4.  3Br2  =  3H3Ph^*  +  SHBr  +  PhBr3. 

L'action  de  Tiode  sur  l'acide  phosphorique  est  moins  nette;  on  n'y 
distingue  pas  nettement  la  formation  de  l'acide  métaphosphorique  et 
de  l'iodure  de  phosphore.  Si  l'on  fait  réagir  1  molécule  d'iode  sur  2 
molécules  d'acide  phosphoreux,  il  reste  de  l'iode  libre,  même  après 
plusieurs  heures  de  chauffe  à  100°  ;  si  l'on  n'emploie  que  la  moitié  de 
l'iode,  on  obtient  des  cristaux  d'iodure  de  phosphonium  (iodhydrate 
d'hydrogène  phosphore),  PhH^I,  des  cristaux  rouges  d'iodure  de  phos- 
phore,  Phl^,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  phosphorique  : 

8PhH3^3  +  51  =  6H3Ph^*  +  2HI  +  PhH*I  +  Phi*. 

(1)  L'aatear  paraît  ignorer  les  travaux  de  M.  Menschoatkine,  car  II  considère 
rétbylphosphite  d'éthyle  comme  la  seule  combinaison  où  tout  l'hydrogène  de  V^r 
cide  phosphoreai  est  remplacé.  Or  M.  Henschootkine  a  obtena  une  série  de 
phospbites  dans  lesquels  l'hydrogène  du  radical  HPhO^  est  remplacé  par  un  ra- 
dical d'alcool  on  même  par  un  radical  d'acide.  Ed.  W. 

(3)  Bulletin  de  V Académie  des  sciences  de  Saint'Pétersbourg^  t.  xi,  p.  200 
(186G).  —  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  383. 
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ISiir  rhydrate  de  Mùêtam  ertetaOtaè,  pnr  M.  fim.  flM»MElHB  <i) 

Utiydrate  de  potassium  crîsftallisé  lenfenne,  suiyant  M.  Walter, 

K20,5H«0  ou  K2HW  +  4H20  (2). 

L'hydrate  de  sodium  cristallisé,  gui^  suivant  quelques  traités  de  chimie 
(Gmelin,  5®  édition,  t.  Il,  p.  70),  ne  se  dépose  qu'à  une  très-basse  tem- 
pérature, peu^  déjà  se  former  à  40''  dans  une  solution  saturée  à 
l'ébullition  ;  il  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  agrégés,  mais  une 
solution  plus  étendue  le  donne,  par  un  re&oidissement  lent,  en  cris- 
taux plus  volumineux  qui  paraissent  être  des  octaèdres  rhomboïdaux; 
ils  sont  très-déliquescents,  mais  ne  fondent  que  Ters  80*,  lorsqu'on 
les  a  desséchés  convenablement  sur  une  plaque  poreuse.  €es  cristaux 
renferment^  conune  Tfaydrate  de  potassium, 

NaK)  -f  5fl^ ra  NaSHSQS  +  4filO; 

ils  fiondent  à  400<>  en  un  liquide  limpide,  qui  se  prend  par  le  i^CMÎdis* 
senttnt  en  une  oiasse  crist^mine;  ils  parussent  peicéxe  3  moléeufes 
d'eau  dans  le  viàe  ou  à  la  température  de  275*« 

Sur  la  «apaeltè  de  Mitnration  de  l'acMe  hyperiodliiae, 

par  m,  IiAUTSCH  (3). 

Le  travail  de  l'auteur  confirme  en  fraude  partie  les  recherches  an- 
térienros  de  MM.  Magnus  et  Ammermuller^  Langlois,  Benngiessen; 
aussi  nous  bornons^ous  à  relever  les  faits  qui  nous  paraissent  nouveaux. 

Sds  de  swbie.  —  On  en  connaît  deux  : 

2NaO,I07,3HO    et    NaO,ï07,4HO. 

Le  premieTi  qui  sert  de  point  de  départ  à  la  préparatioa  xles  hjperio- 
dates,  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  un  mélai^e  de  soude  M 
d'iodate  de  soude;  le  second,  par  une  addition  d'acide  hyperiodique 
libre  au  sel  précédent. 

Sel  de  potasse.  — -  L'auteur  ne  décrit  que  le  sel  déjà  connu,  K0,107} 
qu*ûn  obtient  comme  le  premier  sel  de  soude,  et  qui  présente  cette 
particularité  qa'U  ne  renferme  pas  «l'eau  de  oonstkutioa  comnae  11 
plupart  des  autres  hyperiodates«  Le  sel  ammoniacal  AxHH)^ICF«iflO  4 
été  décrit  par  M.  Langlois. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chetnie,  nonv.  sér.,  t.  lu,  p.  383. 

(2)  Pourquoi  pas  KHO  +  2HK)    etNaHO  +  2HK)?  [Rédact). 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  c,  p.  65  (1867),  n«  2. 
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SêU  d'argent. — MIL  Magnas  et  Aiamennuller  «n  oa  décrit  tnài,  qui 

sont* 

2AgO,ï07,3HO,        2AgO,I07,HO    et    AgO,IOï. 

Le  ^«mier  s'obtient  ea  traitant  par  l'azotate  d'argent  le  cet  de  sonde 
correspondant»  dissons  dans  ni»  très-petite  quantité  d'acide  az(^que. 
Il  «st  soluble  dans  un  excès  d*acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque;  li 
cristallise  en  rhomboèdres  jaunes.  Séché  à  100*,  il  donne  une  poudre 
mdre  qui  devient  ronge  quand  on  la  broie;  il  a  perdu  2H0  ;  ce  même 
sel  rouge  s'obtient  aussi  au  premier  moment  de  la  précipitation  de 
Fazotate  d'argent  par  le  sel  de  soude^  mais  il  se  transforme  rapide- 
ment en  sel  jaune. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  azotique  du  sel 
Jaune,  on  obtient  un  précipité  brun,  soluble  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque ou  d'acide;  lorsqu^on  neutralise  exactement  et  qu'on  fait 
bouillir  le  précipité,  11  devient  beaucoup  plus  foncé  et  cristallin;  c'est 
le  sel  4AgO,10^ 

Si  l'on  arrose  directement  rhyperiodate  disodique  avec  de  l'azotate 
d'argent,  il  se  forme  un  sel  brun  qui  devient  presque  noir  par  Tébul- 
Ution  et  qui  renferme  ^AgO,tVP;  il  est  anhydre  comme  le  précédent. 
Dans  sa  préparation^  il  y  a  de  l'acide  azotique  mis  en  liberté  ;  en  effet  : 

2(2NaO,107),3HO   f  5(AgO,Az05)  ==  5AgO,2I07  +  4(NaO,Az05) 

+  5H0  -J-  Az05,H0. 

SeU  de  baryte.  —  M.  Rammelsberg  en  a  décrit  deux  t 

SBaO,IO^    et    SBaO,2107,5HO; 

M.  Langlois  en  a  obtenu  un  troisième,  2BaO,I07,3HO.  Les  hj periodates 
de  chaux  et  de  strontiane  correspondent  à  ceux  de  baryte* 

Ls  $elde  plomb  3PbO,107,2HO  s'obtient  comme  le  sel  diargentiquev 
il  est  blanc  et  cristallin,  mais  jaunit  rapidement. 

Le  sel  de  cuivre  obtenu  ^ol  tcaitant  Thyperiodate  de  soude  sec  par 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  forme  une  poudre  cristalline  verte 
qui  renferme  iCAxOjSO,Kf,  conmie  le  sel  obtenu  directement  par 
M.  Langlois. 

rh^/periodaie  mercureux,  5(Bg20),l07  s'(a>tient  en  ajoutant  de  rnzotate 
mercureux  à  de  rhyperiodate  disodique,  dissous  dans  quelques  gouUes 
d'acide  azotique  ;  c'est  un  précipité  jaune  devenait  iK)«ceâire  à  14)0^ 
Traité  directement  par  l'ammoniaque,  il  noircit,  ce  quiindiipie  lapjré* 
sence  d'oxidule  de  mercure.  L'acide  azotique  le  transforme  en  sel  mer- 
xurique.  Il  se  disseui  dans  AGI  avee  formaëim  de  «èitru»  d'iode. 
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Vhyperiodate  mercurique  5HgO,I07  s'obtient  de  môme;  il  est  rouge, 
soluble  dans  HCl^  peu- soluble  dans  Tacide  azotique;  l'ammoniaque 
ne  le  modifie  pas. 

Hyperiodate  de  cobalt,  —  Ce  sel,  qui  s'obtient  comme  le  sel  de  cuivre, 
forme  une  poudre  d'un  jaune  verdâtre  foncé,  qui  se  dissout  à  cbaud 
dans  HCl  en  dégageant  du  chlore.  Chauffé,  il  devient  de  plus  en  plus 
foncée  en  perdant  de  Teau  et  de  l'oxygène;  par  une  plus  forte  calcina- 
tion,  il  perd  de  Tiode  et  laisse  un  résidu  noir  de  Co^O^.  Ce  sel  renferme 

2(I07),7CoO  +  18H0. 

Le  sel  de  nickel  est  une  poudre  noire  qui  a  probablement  la  même 
composition  que  le  sel  de  cobalt. 

Basicité  de  Vacide  hyperiodique,  —  Il  est  difficile,  d'après  la  composi- 
tion de  ces  différents  sels^  de  déterminer  la  basicité  de  l'acide  hyperio- 
dique; mais  la  constitution  des  sels  hydratés  et  de  quelques  sels 
anhydres,  tels  que  ceux  de  mercure,  en  fait  un  acide  pentabasique  : 

et  c'est  comme  tel  que  fonctionne  en  général  cet  acide.  Tel  était  du 
reste  déjà  le  résultat  des  recherches  de  M.  Langlois. 

0ar  la  eapaelté  de  «ainrallon  de  l'aelde  hyperiodique, 

par  M.  ^ir.  FERNLIJMDli  (1). 

L'auteur  s'est  occupé  de  la  môme  question,  en  partant  de  la  compo- 
sition des  sels  d'argent.  Le  sel  de  soude,  en  solution  azotique,  donne 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  d'un  jaune  verdâtre  qu'on  a  dissous 
dans  l'acide  azotique  étendu  et  chaud  ;  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  rhomboédriques  d'un  jaune  paille,  ou,  par  l'éva- 
poration  à  chaud,  des  prismes  hexagonaux  d'un  jaune  orangé.  Ces 
cristaux  ne  sont  pas  anhydres,  comme  le  pensaient  MM.  Magnus  et 
Ammermûller;  ils  renferment  AgO,2HO,I07.  L'eau  décompose  ce  sel 
en  acide  libre  et  en  sel  plus  basique  2AgO,HO,I07.  Quant  aux  cristaux 
jaunes^  ils  renferment,  suivant  l'auteur,  AgO,2HO,107  4-  3H0.  Ce  der- 
nier sel,  traité  par  l'eau  chaude,  se  transforme  en  un  sel  rouge-brun 
foncé  contenant  2  atomes  d'eau  de  moins;  par  une  ébullition  pro- 
longée, il  se  sépare  de  l'acide  libre  et  un  sel  il'un  brun  noir  qui  ren- 
ferme 3AgO,I07.  En  définitive,  l'auteur  considère  l'acide  hyperiodique 
comme  tribasique. 

(1)  Journal  fur  praktiiche  Chimie^  t.  c,  p.  09  (1867),  n«  3. 
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Sar  fm  Iflomère  ^umùtoeymnog^ne,  par  M.  Km.  MBTIVOI<D9  (i). 

L'auteur^  en  rappelant  ce  fait:  que  le  sulfocyanogène  proprement  dit 
n*a  jamais  été  isolé,  passe  en  revue  les  différentes  théories  émises  sur 
la  constitution  des  sulfocyanures.  G*est  ainsi,  par  exemple^  que  le  sul- 
focyanure  ammonique  peut  être  considéré  : 

i^  Comme  du  bisulfure  de  cyanogène  +  de  Tammonium  : 

C^AzSa  +  AzH*. 

2<»  Comme  du  monosnlfure  de  cyanogène  +  du  sulfure  d'ammo- 
nium : 

CUzS  +  AzH^S. 

3®  Comme  de  la  suifocarbamide  ou  urée  sulfurée  : 

C«S»Az*H*. 

Lorsqu'on  soumet  le  sulfocyanure  ammonique  à  la  distillation  sèche^ 
il  se  décompose,  d'après  M.  Liebig,  en  bisulfure  de  carbone,  hydrogène 
sulfuré^  ammoniaque  et  mélam.  Ce  dernier  est  converti  ultérieure- 
ment en  hydromellon  : 

8(A2H*,C2AzS«)  =  4CS2  +  8HS  +  5AzH3  +  C"Az»H» 

Mélam. 

C«AzH"H«  =;  2A2H3  +  C«Az9H3 

Mélam.  Hydromellon. 

H.  Reynolds  trouve  qu'en  soumettant  le  sulfocyanure  ammonique 
à  l'action  de  la  chaleur  en  présence  de  l'eau,  la  décomposition  a  lieu 
d'après  l'équation  : 

AzH*,C«AzS«  +  HO  =  CïAzS«H  +  AzH*0. 

Acide  sulfocyan- 
hydrique. 

Mais,  en  l'absence  de  l'eau,  il  se  produit,  d'après  l'auteur,  Tisomère 
du  sulfocyanogène  : 

AzH*,C8A2S«  =  AzH3  +  H  +  C^AzS» 

Isomère. 

Ce  dernier  est  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation.  C'est  un  com- 
posé très-stable,  qui  supporte  une  température  assez  élevée  sans 
éprouver  de  décomposition.  L'analyse  a  donné  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule  CAzSS. 

M.  Reynolds  décrit  les  composés  suivants  : 

Le  bichlorure  de  platine  fournit  un  précipité  rouge  cristallin  présen* 

(1)  Chemical  Neio*#,  t.  xv,  n«  302,  Juin  1867,  p.  287. 

Noov.  sÉR*,  T.  vnr.  1867.  —  soc.  chim.  3 
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tant  la  composition  C^ÂzS^^PtGls.  Ce  composé  n'appartient  point  au  type 
d'un  sel  ammonique,  mais  correspond  plutôt  à  la  composition  de 
l'urée. 

L'azotate  d'argent  fournit  un  composé  qui  résulte  de  la  combinaison 
du  sel  avec  Tisomère  précité. 

Il  existe  aussi  un  sel  de  mercure  dont  la  formule  est  C^ÂzS^^HgCl^. 
L'auteur  termine  en  faisant  observer  qu'il  est  assez  naturel  de  ren- 
contrer un  isomère  du  sulfocyanogène^  puisque  cela  se  voit  fréquem- 
ment pour  les  composés  du  cyanogène.  En  effet,  on  connaît  déjà  le 
paracyanogène  qui  se  produit  dans  fa  distillation  sèche  de  cyanure  de 
mercure,  et  trois  chlorures  de  cyanogène  de  môme  composition  cen«> 
tésimale  (1). 

iSur  i|iiel<|iie8  eyanvreA  d«iiUMi«  par  M*  W,  lUEIlSDEIi  (2). 

Lorsqu'on  traite,  à  TébuUition,  5  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  de  baryum  par  4  parties  de  sulfate  de  soude,  il  se  sépare  du 
sulfate  de  baryte,  et  la  colution  filtrée  renferme  du  ferrocyanure 
sodico-potassique,  qu'elle  abandonne  en  cristaux  rhomboïdaux  : 

Na») 


K2|^ï*0P'eCy3)2+l6HO. 


Ce  sont^  d'après  les  déterminations  de  M*  Plkff,  des  dodécaèdres 

rhomboïdaux  tronqués  sur    quatre  sommets  (?),  C'est  un  sel  jaune 

sur  le  pâle,  efflorescent.  On  obtient  le  même  sel  en  faisant  agir  la 

soude  ferrocyanure  : 

K2l 

Na  Cy4,îaFeCy3, 
AzH*) 


ou  l'amalgame  de  sodium  sur  t 

||cy4,2FeCy. 


Nal 


Enfin,  la  méthode  élégante  de  M.  Weltzien  pour  transformer  les  ferrî- 
cyanures  en  ferrocyanures,  par  l'amalgame  de  sodium|a  permis  à  Tau* 
teur  de  préparer  d'autres  sels  doubles  : 

(1}  Ces  données  de  Fauteiir,  qui  fait  ênoort  usage  dt  raMienne  iioutleii  tn 
équivalents,  nous  paraissent  mériter  confirmatÎM  avMit  de  pouToir  être  adaUses 
définitivement,  d'autant  plus  qu'elles  sont  en  opposition  avec  lés  résultats 
obtenus  par  M.  Liebig.  Les  rediercliet  de  M.  RevMlda  ptéwnte&t  d'aiUeurs 
encore  des  lacunes  par  suite  de  Tabsence  de  description  des  propriétés  de  cet 
îfDittère  du  sulfocyanegène,  telles  que  Taction  des  atcahs  sur  lof.  £.  C, 

(2)  Journal  fur  praktiscke  Chemie^  t.  c,  p.  6  (1867),  n®  1. 
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Ainsi, 

3KCy,Fe«Ci3  +  JHaflg*  =s     §Jt^'^^®^  +  ^8* 

3KCy,Fe«Cy3  +  Azfl*flg*=:  AzH^j^î^^^^^y  +  ^8*  • 

Le  cyanoferrure  ammonio-potassîqne  K2(AzH*)*Cy6,2FeCy  s'obtient 
conune  le  sel  jsodique  correspondant;  il  forme  des  tables  jaunes  bril- 
lantes, solubles  dans  3  part,  i/2  d'eau  froide.  En  faisant  bouillir  ce  se 
avec  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  magnésie,  on  y  remplace  Tam- 
monium  par  du  potassium,  du  sodium,  du  magnésium,  etc. 

Laurent  avait  déjà  obtenu  quelques-uns  de  ces  ferrocyanures  dou- 
bles, mais  on  n'a  pas  encore  pu  les  obtenir  par  l'union  directe  des 
brrocyanures  isolés;  Tauteur  s'occupe  de  cette  question. 

Sur  la  théorie  de  la  fabrleation  de  la  soiide, 

par  .M.  TJi.  H:TS»l9£fli  (!}• 

Les  analyses  que  l'auteur  a  faites  des  résidus  de  la  fabrication  de  la 
soude,  résidus  dans  lesquels  il  n'a  pas  trouvé  de  chaux  libre,  Font 
conduit  aux  conclusions  suivantes,  qui  sont  parfaitement  d'accord  avec 
celles  de  M.  Scheurer-Kestner. 

l^"  Le  sulfate  de  soude  et  le  charbon  se  transforment  en  sulfure  de 
sodium  et  acide  carbonique. 

2^  Le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  de  chaux  donnent,  pur 
double  décomposition,  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de 
soude. 

Le  sulfure  de  sodium  et  la  chaux  caustique  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  au  rouge.  Mais  ou  a  remarqué  que  sous  rinfluence  d'une 
température  trop  élerée,  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure.de  cal- 
cium formés  reproduisent  du  sulfure  de  sodium. 

3*  En  présence  d'un  excès  de  carbonate  de  chaux  et  de  charbon, 
comme  cela  a  lieu  généralement,  il  se  produit  facHement  de  la  chaux 
dont  la  formation  se  manifeste  par  un  dégagement  d*oxyde  de  carbone  ; 
et  la  chaux  formée  donne  de  la  soude  caustique  en  agissant  sur  le 
tart>onate  de  eottde,  pendant  les  lavages.  En  présence  d'un  grand  excès 
de  carbonate  de  chaut  et  de  charbon,  la  quantité  de  soude  caustique 
augmente  ;  dans  le  cas  contraire,  elle  diminue. 

(i)  Journal  fur  praktùt^e  Chtmit^  i.  C,  p.  Wt  (1967),  n«7. 
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0ar  l^èqnlTaleiit  du  eobalt  et  du  nickel,  par  M.  SOmiAlfcCGA  (i). 

L'auteur  a  repris  la  détermination  des  équivalents  du  cobalt  et  du 
nickel,  et  ses  nombres  viennent  confirmer  ceux  de  M.  R.  Schneider  : 

Co=:  30,015;  Ni  =  29,025. 

Par  conséquent,  Téquivalent  est  plus  élevé  pour  le  cobalt  et  plus  bas 
pour  le  nickel  que  ceux  indiqués  par  d'autres  auteurs.  MM.  Dumas, 
Glbbs,  Rothoff,  Marignac,  Russel  et  Erdmann  avaient  trouvé  pour  le  co- 
balt des  nombres  variant  entre  29,55  (Dumas)  et  29,37  (Russel),  et  pour 
le  nickel;  entre  29,5i  (Dumas)  et  29,10  (Erdmann).  Pour  déterminer 
l'équivalent  du  cobalt,  l'auteur  a  calciné^  dans  un  courant  d'hydrogène, 
de  manière  à  le  réduire  à  l'état  métallique,  le  chlorure  de  roséoco- 

halUaque  de  M.  Fremy, 

5AzH3Co«C15, 

ou  chlorure  de  cobaltopentamine  de  M.  Braun^ 

il  est  arrivé  ainsi  au  nombre  29,996.  Pour  le  nickel,  qui  ne  donne  pas  de 
combinaison  de  ce  genre^  l'auteur  a  suivi  un  moyen  détourné  ;  il  a  dé* 
duit  son  équivalent  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  le 
sulfate  double  de  nickel  et  de  potasse,  cristallisé  avec  six  molécules 
d'eau  et  qui  est  complètement  inaltérable  à  lOO**.  Il  est  arrivé  pour  le 
nickel  au  nombre  29,013. 

0iir  <|iiel<|iie8  «eU  basliiaes  de  ealrre,  par  H.  F.  BEIIVDEI<  (3). 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  de  potasse  à  une  solution 
bouillante  de  sulfate  de  cuivre,  le  précipité  noir  qui  se  forme  d'abord 
se  transforme  bientôt  en  un  corps  bleu  verdâtre.  Cette  combinaison 
lavée  et  séchée  à  120«  est  un  sulfate  qui  renferme  7GuO,S^O^,  7H0;  il  est 
inaltérable  par  Peau  bouillante  et  soluble  dans  les  acides;  il  ne  perd 
pas  encore  d'eau  à  200^  et  en  perd  seulement  deux  équivalent  sa  250% 
en  devenant  alors  7CuO,  S206,5HO=2(CuO,S03),5CuO,HO.Par  une  plus 
forte  calcination,  la  molécule  du  sel  basique  est  détruite,  et  l'eau  lui  en- 
lève alors  du  sulfate  neutre  de  cuivre.  Le  chlorure  cuivrique  se  coni- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  c,  p.  106  (1807),  n»  2. 

(2)  A  «  AzH^ 

(3}  Journal  fur  praktische  Ciiemi>,  t.  c,  p.  1  (1867),  n»  i. 
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porte  à  chaud  comme  le  sulfate;  il  se  sépare  un  sel  basique  d'un  vert 
bleuâtre,  renfermant  2CuGl,6GuO  +  9H0;  ce  sel  se  détruit  à  250».  On 
obtient  de  la  môme  manière  un  azotate  basique  :  4GuO,ÀzO^  -f-  3H0. 

WmikiA  powr  «erylr  à  l'histoire  du  tunsatène  et  de  aett  eomliinaifloiM, 

par  H.  Em.  ZElTM^lir  (i). 

L*attftque  du  wolfram  par  l'eau  régale  se  fait  plus  rapidement  que  par 
Tacide  sulfurique,  quoique  ce  dernier  acide  permette  d'appliquer  une 
température  beaucoup  plus  élevée;  c'est  pourquoi  M.  Zettnow  avait 
d^abord  essayé  de  l'employer.  Pour  traiter  de  grandes  quantités  de 
wolfram  y  l'auteur  opère  sur  3  parties  de  ce  minéral  finement  pulvé- 
risé et  mêlé  avec  1  partie  de  carbonate  de  soude,  sans  addition  de  nitre. 
On  élève  graduellement  la  température  et  on  maintient  le  creuset  pen- 
dant trois  quarts  d'heure  au  rouge  blanc,  en  agitant  de  temps  à  autre 
avec  une  tige  de  fer,  puis  on  coule  la  masse  fondue^  on  l'épuisé  par 
l'eau  bouillante  et  on  fait  cristalliser  la  dissolution.  On  obtient  d'abord 

du  tungstate  neutre 

NaO,W03  +  2  aq  ; 

on  neutralise  ensuite  la  solution  alcaline  par  l'acide  azotique  et  l'on 
obtient,  par  une  nouvelle  évaporation,  le  tungstate  acide 

NaO,7W03  +  16  aq. 

Quant  aux  eaux  mères,  le  mieux  est  de  les  précipiter  par  le  chlorure 
de  calcium.  La  partie  insoluble  de  la  masse  fondue  renferme  le  fer,  le 
manganèse  et  tout  Tacide  niobique  contenu  dans  le  minéral. 

Pour  extraire  l'acide  tungstique  du  tungstate  acide  de  soude,  on  peut 
ajouter  à  sa  dissolution  concentrée  de  Facide  chlorhydrique  additionné 
d'acide  azotique,  et  reprendre  le  précipité  par  l'ammoniaque;  à  la  suite 
de  plusieurs  dissolutions  et  précipitations  successives,  on  obtient  l'acide 
tungstique  pur,  d'un  beau  jaune  orangé^  mais  difficile  à  laver  parce 
que  le  précipité  est  volumineux.  On  l'obtient  plus  compacte  en  arrosant 
le  sel  acide  (1  et  1/2  p.)  ou  le  sel  neutre  (3  p.)  avec  i  partie  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  chauffant  jusqu'à  ce  qm  celui-ci  émette  des 
vapeurs;  on  reprend  par  l'eau  et  l'on  obtient  l'acide  tungstique  pur, 
soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Dosage  volumétrique  du  tungstène.  —  L'auteur  a  essayé  l'emploi  du 
permanganate  de  potasse,  mais  sans  résultat  satisfaisant,  attendu  que 

(1)  Poggendorff's  Ann<Uen,  t.  cxxx,  p.  lô.  —  Zeitsehrift  fur  Chimie,  nouv. 
1er.,  t.  ui|  p.  292. 
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les  produits  de  réduction  par  le  zinc  n*ont  pas  une  composition  cons- 
tante, n  a  mieux  réussi  par  remploi  d*une  liqueur  titrée  d'acétate  de 
plomb;  le  tungstate  de  plomb  se  dépose  très-rapidement;  on  ajoute 
l'acétate  jusqu'à  cessation  de  précipité. 

PM'ds  atomique  du  tungstène.  -«  Cette  détermination  a  été  faite  en 
partant  de  Tanalyse  du  tungstate  ferreux  et  du  tungstate  d'argent. 
On  prépare  le  premier  de  ces  sels  (FeO^'WOS)  en  cbauffant  1  partie  de 
tungstate  de  soude  neutre  anhydre  avec  2  parties  de  chlorure  ferreox 
anhydre  et  2  parties  de  chlorure  de  sodium»  dans  un  creuset  de  por- 
celaine. En  reprenant  la  masse  fondue  (après  un  refroidissement  de  7 
à  8  heures)  par  de  l'eau  froide,  il  reste  des  aiguilles  noires  de  tungstate 
ferreux  de  5  à  6  millimètres  de  longueur,  qu'on  purifie  par  des  lavagei 
à  l'acide  chlorhydrique  et  au  carbonate  de  soude.  Ce  sel  a  été  ensuite 
écomposé  par  le  carbonate  de  soude;  on  a  dosé  le  fer  par  le  permanga* 
nate  de  potasse^  et  de  ce  dosage  on  a  déduit  l'équivalent  du  tungstène 
7=  92,038.  L'analyse  du  sel  d'argent,  obtenu  par  précipitation»  a  con* 
duit  au  nombre  9i,924.  Moyenne  =  91,976  ou  92. 

Tungstène  métallique,  ^  L'auteur  l'a  obtenu  par  l'action  du  sodium 
sur  l'acide  tungstique.  A  cet  état,  il  est  d'un  gris  noir  et  très-oxydable  & 
Fair.  On  l'obtient  dans  le  môme  état  par  l'électrolyse  du  tungstate  de 
soude  fondu. 

Le  cyanure  de  potassium  ne  réduit  pas  l'acide  tungstique.  La  calcina- 
tion  du  tungstate  d'ammoniaque  a  fourni  une  fois  à  l'auteur  des  cris-* 
taux  hexagonaux,  d'un  bleu  foncé|  d'un  oxyde  de  tungstène.  L*auteur  a 
obtenu  l'acide  tungstique  anhydre  en  calcinant  l'hydrate  dans  un  cou* 
rant  d'hydrogène;  on  obtient  des  octaèdres  à  base  carrée  brillantS| 
microscopiques^  d'un  vert  olive  d'une  densité  de  s=  7,232,  L'acide 
précipité  renferme  2W03  +  aq;  desséché  à  130%  3W03  ^  aq;  et  des- 
séché à  400%  4W03  +  aq. 

Le  tungstate  de  soude  ne  donne  au  spectroscope  que  la  raie  du  sor 
dium. 

Le  réactif  le  plus  sensible  de  l'acide  tungstique  est  une  dissolution 
de  sel  de  plomb. 

L'acide  acétique  et  l'acide  phosphorique  empêchent  la  précipitation 
de  l'acide  tungstique  par  les  autres  acides.  Les  acides  sulfureux,  iodhy* 
drique»  tartrique^  oxalique  et  cyanhydrique  ne  le  précipitent  pas»  mais 
n'en  empêchent  paa  la  précipitatioiu 
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notiées  ehliiil4ae«9  par  M.  fIjECil  (i). 

1.  ^T  le  sulfate  d^ahimine  fondu.  —  Le  sulfate  d'alumine  du  coin« 
merce  ne  présente  pas  une  composition  constante;  on  emploie  fré- 
quemment pour  sa  préparation  Talumine  extraite  de  la  cryolite, 
laquelle  est  formée  par  Thydrate  d'alumine  Àl^O^^SHO  contenant  8  & 
10  p.  %  ^'eau  hygrométrique  et  environ  2  p.  7o  ^^  carbonate  de 
^ude.  Pour  obtenir  un  sulfate  à  composition  constante,  Fauteur  faii 
bouillir  ce  produit/dans  un  yase  de  cuivre,  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  60®  Baume,  en  ayant  soin  de  maintenir  un  excès  d'alumine;  cet  excès 
forme  un  dépôt  limoneux;  il  évapore  ensuite  jusqu'à  ce  que  la  masse 
fondue  homogène  s'attache  en  filaments  à  la  spatule;  on  la  coule  alors^ 
et  par  le  refroidissement  le  sel  se  prend  en  une  masse  radiée  sem-* 
blable  à  l'albâtre;  ce  produit  a  une  composition  constante  : 

Al»03,3S03  +  i7  à  19  HO. 

Si  Ton  pousse  la  concentration  plus  loin,  le  produit  n'est  plus  homo- 
gène; la  partie  inférieure  est  plus  pauvre  en  eau  que  la  partie  supé- 
rieure. 

2.  Fréparation  du  sublimé  corrosif  pur.  —  Lorsqu'on  prépare  ce  sel 
par  l'action  du  sel  marin  sur  le  sulfate  mercurique,  il  est  souvent  mé- 
langé de  calomel,  par  suite  de  la  présence  de  sulfate  mercureux  ;  on 
évite  cette  formation  de  calomel  en  opérant  la  sublimation  dans  un  cou- 
rant de  HCl  :  Hg«a  +  HGl  =  2HgCl  +  H.  L'auteur  traite  10  parties  de 
mercure  par  12^5  parties  d'acide  sulfurique  à66<*,  jusqu'à  ce  que  le  ré- 
sidu soit  grisâtre,  puis  il  mélange  celui-ci  avec  9  parties  de  NaCI  ;  il  y  a 
ainsi  un  excès  d'acide  sulfurique  qui  peut  donner  naissance  à  de  l'acide 
chlorhydrique.  Le  sublimé  est  tellement  compacte  qu'il  ne  retient  pas 
d'acide  chlorhydrique. 

3.  Formation  du  cinabre  par  voie  humide.  —  Lorsqu'on  ajoute  à 
chaud  de  l'byposulfite  de  soude  à  un  sel  double  de  mercure  tel  que  le 
chlorure  de  mercure  et  de  sodium,  la  solution  devient  acide  et  il  se 
dépose  du  sulfure  noir  de  mercure;  mais  si  Thyposulfite  est  ajouté  en 
excès^  et  si  l'on  ne  chauffe  pas  au  delà  de  60°,  la  liqueur  reste  neutre 
«t  il  se  dépose  du  sulfure  de  mercure  rouge  ou  termillon.  Pour  peu 
^e  la  liqueur  soit  acide,  c'est  du  sulfure  noir  qui  se  forme.  La  pré- 
sence d'un  sel  de  zinc  favorise  la  formation  du  rermfllon.  Vofci  fa 
meilleure  marche  à  suivre  :  à  4  équivalents  d'hyposulûte  de  soude, 

(IJ  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xox,  p.  245. 
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mélangé  de  4  équiv.  de  sulfate  de  ziac  en  solution  étendue^  on  ajoute, 
goutte  à  goutte,  une  solution  renfermant  1  équiv.  de  sublimé  corrosif, 
et  on  chauffe  pendant  60  heures  à  45  ou  55<*. 

Préparation  da  earlioiiat«  de  thallliiiii,  par  H.  G.  0TREIT  (l). 

L'auteur  prépare  le  carbonate  de  thallium,  destiné  &  faire  certains 
essais  dans  une  cristallerie,  en  faisant  bouillir,  pendant  Une  heure, 
une  solution  de  sulfafe  de  thallium  avec  du  carbonate  de  baryte^  fil- 
trant et  faisant  cristalliser. 
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Analyse  de  <iael<ine8  nouTeanx  miiiér«nx  du  ^iTermland  et  d'Orebro 

(Soède),  par  H.  IGEIiSTlMEM  (2). 

Lampropliane.  —  L'auteur  donne  ce  nom  à  un  minéral  brillant,  la* 
melleux,  d'un  blanc  nacré,  clivable  en  écailles  minces  et  transpa- 
rentes. Il  est  efflorescent  et  devient  alors  d'un  rouge  pâle,  sans  perdre 
sa  transparence.  Densité  :=  3,07.  Dureté  =  3.  Il  décrépite  par  la  cha- 
leur, perd  de  l'eau  et  noircit  momentanément.  Il  se  rencontre  à  Lang* 
bangbytta,  dans  le  Wermland.  Il  renferme  : 

S03  11,17 

PbO  28,00 

CaO  24,65 

MnO  (et  traces  de  FeO)  7,90 

MgO  5,26 
KOetJ^îaO                              '    14,02 

HO  8,35 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  générale 

2(RO),S05,3(RO,HO), 

et  on  peut  la  représenter  par 

KO,NaO,S03  _j-  {PbO,CaO,MnO,KO,NaO)«HO. 

La  lamprophane  se  rapproche  de  la  beudantite,  mais  elle  renferme 
moins  de  fer;  la  beudantite  renferme  en  outre  un  peu  d'acide  phoa- 
phorique  et  d'acide  arsénique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue,  t.  c,  p.  101  (1867),  n*  3. 

(5)  Joumai  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  126  et  163  (1667),  n<»  2  et  3. 
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AmphxihàlUe  de  Horrsjoeberg  (Wermland}»  —  Ce  minéral  forme  des 
Teinesou  des  mamelons  d'un  blanc  laiteux^  durs  et  denses;  il  est  ÎDfu- 
sible  et  inattaquable  par  HCl  ayant  le  traitement  par  les  alcalis.  II 
renferme 

(CaO,MgO)8Pb05  -h  7(Al803),2Ph05  +  iOHO, 

et  se  rapproche  par  conséquent  de  la  lazulite. 

HydroiéphrùUe  de  Pajsberg.— Rouge  pftle,  translucide  sur  les  arêtes^ 
dureté  =  4,  fait  gelée  par  l'action  de  HCl.  C'est  un  silicate  de  ma- 
gnésie et  de  manganèse  : 

(MnO,MgO)  3Si03  +  HO  (1). 

Elbiumntlid'Orebro.^D'un  vert  plus  ou  moins  foncé;  feuilletée,  ra- 
diée ou^bestoîde  translucide,  en  lames  minces;  dureté =3  à  4,  perd 
de  l'eau  par  la  calcination  et  devient  magnétique,  attaquable  par  HCL 
L'auteur  tire  de  ses  analyses  la  formule  2(Fe,Mn,Mg)0,Si03  +  3/2HO. 

JVoiinïedeZangbau  (Wermland).— Tables  hexagonales  translucides, 
se  colorant  en  jaune  d'or  au  feu;  imprègne  la  serpentine;  se  dissout 
dans  HCl  avec  effenrescence.  Ce  minéral  ressemble  à  Thydrotallite 

(MgO)«Al«03  +  25HO, 

et  sa  composition  s'en  rapproche  aussi  si  l'on  néglige  les  carbonates 
qui  y  sont  accidentels;  cette  composition  est  exprimée  par  laTormule  : 

(MgO)«Fe«03  +  15H0. 
mmr  la  «t««Mtlde  et  la  preknito,  par  H.  ir.  PATKAX.T  (t)« 

1.  Staurotide.^  Ce  minéral  n'avait  point  encore  été  trouvé  en  Suède» 
Il  est  d'un  brun  chocolat;  densité  =  3,54;  dureté  ==  6,25  ;  fusible, 
riche  en  manganèse.  Il  renferme  36,05  de  silice,  35,18  d'alumine, 
13,73  FeK)^  11,61  MnSQS,  et  répond  à  la  formule 

(R«03)*(Si03)3    ou    (RW)«(SiO«)«. 

2.  Fahlerz  deZangbau  (Wermland).  —Se  trouve  quelquefois  engagé 
dans  la  malacolite.  Densité  =  4,97  (renferme  23,32  de  soufre,  28,76 

(1)  Les  analyses  de  l'auteur  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule  : 

5MnO,2MgO,2H«0,3SiO«, 
•S-i^l  ,T 

OU  mi^) -9-^' correspondant  &  un  acide  trisilicique  «ig  j-O-*^. 

(Silice  ^  Sàm  E^-  ^• 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t«  c,  p.  02  (1867),  n»  2. 
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d'anlimoine,  10,0  d'argent,  30,0  de  cuivre,  1,82  Je  fer  et  6,0  de  zinc, 
avec  des  traces  de  plomb  et  d'arsenic).  La  proportion  de  soufre  cor- 
respondant à  rantimoine  est  à  celle  du  soufre  uni  aux  autres  métaux, 
comme  3  :  3,42  ou  comme  3  :  5  ;  il  est  probable  que  rantimoine  (qui 
a  été  dosé  par  différence)  a  été  évalué  trop  haut. 

3.  Prehnite.  —  A  été  trouvée  dans  du  granit  passant  à  la  Hornblende^ 
Ce  minéral  est  d'un  blanc  verdâtre. 

(SiO«  =  44,1 1  ;  Al*03  =  23,0  ;  Fe^O^  =  3,22 ;  CaO  =25,83  ;  HO  =  4,26). 
Sur  la  composition  de  IHlméaomUle^  par  H.  WL.  MWàWLM.AMJS  (1). 

VUménoruiile  est  un  minéral  découvert  par  M.  Kokscharoff,  en  1856, 
dans  le  granit  des  environs  de  Miask.  Les  cristaux  sont  des  octaèdres 
tétragonaux  présentant  les  angles  du  rutile.  Les  premières  analyses 
l'avaient  fait  envisager  comme  de  l'acide  titanique  mélangé  de  10,7 
p.  Vo  d'oxyde  ferrique.  Sa  densité  5,074^  plus  forte  que  celle  du  rutile^ 
=  4^2,  montre  qu'on  a  affaire  à  une  espèce  particulière.  Les  dou-« 
Telles  analyses  de  l'auteur  l'ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Acide  titanique  66,90 

Acides  tantalique  et  iiménique  (2)  19,64 

Oxyde  de  zinc  0,89 

Silice  1,37 

Oxydes  ferreux  et  ferrique  10,18 

Oxyde  manganeux  0,77 

Perte  au  feu  0,30 

100,05 

.  Par  sa  composition,  l'ilménorutile  participe  du  rutile  et  de  la  tanta- 
lite,  mais  la  forme  bien  caractérisée  des  cristaux  ne  permet  pas  d*ad« 
mettre  un  mélange,  et  les  acides  du  groupe  tantalique  ayant  une  autre 
constitution  que  celle  de  l'acide  titanique,  il  ne  peut  y  avoir  remplacd- 
ment.  Mais  on  connaît  un  minéral  tantalifère  ayant  la  forme  du  rutile 
et  qui  renferme  33  p.  %  d'acide  tantalique,  1,07  p,  %  ^^  ^nO  et  15,78 
de  FeO  ;  c'est  la  tapioUte  décrite  par  M.  Nordenskjoeld,  et  qu'on  peut 
représenter  par  2FeO,3Ta203,  et,  comme  ce  minéral  a  la  forme  du 
rutile,  il  peut  cristalliser  avec  lui,  de  sorte  que  la  formule  générale  de 
l'ilménorutile  est 

2FeO(Ta203,Il203)3  +  nTiO*. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  101  (1867),  n<>  2, 

(2)  M.  Hermaon  continue  à  admettre  rilméoiam  comme  métal  distinct  Suivant 
M.  Marignac,  Tilméoiam  n'existe  pas,  au  moins  dans  les  columbites.  Voyez  But*» 
letin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  111  (1866).       P.  L. 
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Sur  les  sllleatefi  fermsinenx  eolloldaax,  par  HBI.  CL£Ti: 
et  A.  B.  HMmBKSSKJOEIJi»  (1). 

Les  auteurs  nomment  ainsi  certains  silicates  hydratés  hygroscopiques 
qui  ont  pour  type  Thisingérite  ;  ces  silicates  ont  une  composition  très- 
variable,  tant  parce  qu'ils  renferment  du  fer  à  Tétat  de  protoxyde  et  de 
peroxyde,  en  proportions  qui  peuvent  changer,  qu'à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  ils  perdent  de  Teau  à  iOO^.  Néanmoins,  s*appuyant  sur  des 
analyses  anciennes  et  nouvelles,  ces  chimistes  ont  cherché  à  leur 
assigner  des  formules. 

Les  différentes  variétés  d'hisingérite  renferment  35  à  37  p.  %  de 
silice  (pour  Tune  d'elles  on  a  trouvé  33,60),  30  à  40  p.  o/o  de  FeW, 
2  à  9  p.  %  de  FeO,  de  plus  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  etc.,  et  19  à  21 
p.  %  d*eau.  Elles  renferment  toutes  2  atomes  d'eau  pour  1  atome  de 
silice  SiO*;  la  shotioliie  ne  renferme  que  1  et  1/2  atome  d'eau.  La  for- 
mule générale  de  rhisingérite  peut  se  représenter,  en  se  basant  sur  les 
analyses  les  plus  concordantes,  par  2(R0),Fe203,2Si02  +  4H0,  et  celle 
4e  la  skotiolite  (variété  d'hisingérite),  par  (2{RO)Fe203,Si02)«  +  3H0. 

TraulUe^néotokite,  stratopéite,  silicate  noir  de  manganèse.  Ces  miné* 

raux  renferment  3^4,4  à  35,8  de  silice,  et  16  p.  ®/o  à*eaiu  environ.  Les 

quantités  de  fer  au  maximum  et  au  minimum,  et  de  manganèse,  sa 

remplaçant  en  quantités  très-variées,  sont  e^^primées  par  la  formula 

cénér&lfi  * 

(RO)2(RH)3)3,5Si08  +  aq. 

Celle  de  la  traulite,  en  particulier,  est  : 

3Fe«05,5SiO*  +  lOHO 

et  celle  dé  la  néotokite  et  de  la  stratopéite  : 

(MnO,FeO,MgO,PbO)6,5SiO*  +  7H0  +  xO 

(xO  indiquant  qu'une  certaine  quantité  de  fer  8*y  trouve  à  l'état  de 
sesquioxyde). 

Wittingite,  Elle  renferme  4MnO,5Si02  +  5H0  +  xO  (  d'après  les 
analyses  de  M.  Arppe)  ou  4MnO,5Si02  +  9H0  +  xO  (Nordeoskjoeld); 

Gillingik.  Composition  variable,  mais  pouvant  s'accorder  avec  U 
formule  : 

\<S^l\\^Si(fi  +  9H0. 

« 

<1}  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  c,  p.  119  (1867),  n*  S. 
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0ar  te  «peetre  de  la  flamme  de  l^apparell  Bessemer, 

par  M.  lilEBIG  (i). 

La  flamme  qui  s'échappe  de  l'appareil  Bessemer  produit^  indépen- 
damment d'un  spectre  continu,  un  système  de  raies  qu'il  est  facile  d'y 
distinguer.  Pendant  la  scorification^  on  distingue  nettement  les  raies 
du  sodium,  du  lilhium  et  du  potassium,  tandis  que,  pendant  la  pé- 
riode de  réaction,  on  observe  une  série  de  raies  extrêmement  bril- 
lantes qui  ont  leur  maximum  d'intensité  au  moment  où  commence  la 
réaction  de  la  fonte  ajoutée  à  la  portion  de  fer  qui  a  subi  l'action  du 
vent.  Ces  raies  s'étendent  de  la  raie  du  sodium  à  la  raie  bleue  du 
strontium,  ou  peu  au  delà,  et  se  partagent  en  quatre  groupes.  Le  pre- 
mier renferme  une  raie  jaune  très  intense,  et  d'autres  que  la  grande 
clarté  empêche  de  reconnaître  ;  le  second  se  distingue  par  trois  raies 
vertes;  le  troisième,  par  quatre  raies  du  vert  au  bleu,  dont  l'avant-der- 
niëre  est  la  plus  brillanle  ;  le  quatrième  renferme  quatre  raies  bleues, 
et  dans  le  violet  on  ne  remarque  que  la  raie  du  potassium.  A  la  fin  de 
la  période  de  réaction,  les  raies  perdent  de  leur  intensité. 

Les  lignes  observées  appartiennent  pour  la  plupart  à  Toxyde  de 
carbone,  et  leur  variation  pourrait  être  d'une  certaine  utilité  pour  ob- 
server la  marche  de  l'opération  dans  l'appareil  Bessemer. 


•or  raaete  et  le  earbone  eontena*  dan»  l'aeler^ 

par  H.  lUniIAlllV  (2). 

L'auteur  a  cherché  à  doser  l'azote  contenu  dans  les  aciers  et  les  fontes, 
en  attaquant  celles-ci  par  l'acide  chlorhydrique,  et  dosant,  par  liqueur 
titrée,  la  quantité  d'ammoniaque  formée;  ce  procédé  ne  lui  a  pas 
fourni  de  résultats  concordants. 

L'auteur  a  dosé  le  carbone  par  le  procédé  de  M.  Eggertz,  et  trouve 
cette  méthode  suffisamment  exacte  dans  la  pratique;  on  sait  que  l'at* 
taque  du  fer  se  fait  par  Fiode  (3). 

L'acier  trempé,  traité  par  HCl,  ne  laisse  pas  de  résidu  de  charbon; 

(1)  Sitxungsberichte  der  K.  Akad,  xu  TTten,—  Journal  fur  praktisdie  Chemie^ 
t.  G,  p.  383  (1867),  n«  9. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemîe,  t.  c,  p.  33  (1867),  U9 1. 

(3)  Voyci  BulUtin  de  la  Société  ehimigue,  nouv.  lér.,  1. 1,  p.  220  (1864). 
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s'il  en  reste»  il  est  dû  à  la  présence  d'acier  non  trempé;  c'est  ce  que 
M.  Caron  a  aussi  constaté.  Cependant  l'acier  non  trempé  ne  laisse  de 
cliarl>on  que  si  Tattaque  a  eu  lieu  d*abord  à  froid,  et  la  quantité  de 
charbon  ainsi  mis  à  nu  dépend  en  partie  de  la  manière  dont  se  fait  la 
dissolution^  en  partie  du  recuit  de  l'acier.  Ainsi^pour  1  gramme  d'acier, 
Fauteur  n'a  obtenu,  par  une  dissolution  rapide,  qu'un  résidu  de  char- 
bon nul;  par  la  méthode  de  M.  Eggertz,  Ok',3  de  charbon,  et  par  une 
attaque  à  une  douce  chaleur^  par  HCl,  08%9;  mais  le  charbon  ainsi 
séparé  ne  peut  pas  être  considéré  comme  du  graphite;  Tauteur  lui 
donne  le  nom  de  charbon  de  cémentation,  pour  le  distinguer  du  graphite 
et  du  charbon  combiné  qui  n'est  pas  mis  en  liberté  dans  l'attaque  de 
l'acier  ou  de  la  fonte;  il  nomme  charbon  de  trempe  [Hârtungs-Kohle) 
celui  qui,  dans  ce  cas,  se  dégage  à  l'état  de  composé  gazeux.  On  peut 
doser  le  carbone  à  ces  trois  états:  1^  par  une  dissolution  rapide  de 
l'acier  ou  de  la  fonte,  on  n'obtient  que  le  graphite;  2*  par  une  dis- 
solution lente,  on  obtient  le  graphite  et  le  charbon  de  cémentation  ; 
3*  enfin,  par  l'emploi  de  l'iode^  on  a  le  charbon  total. 

Voici  le  résultat  de  quelques  analyses  de  l'auteur;  on  y  trouve  indi- 
qués les  dosages  du  charbon  combiné  (de  cémentation  et  de  trempe) 
et  du  graphite^ 

Carbone 
Combiné.  Graphite.  Total.       Azote. 

Fonte  blanche  de  Langbanshylta  4,43  0,1 1  4,54  0,008 

Fonte  grise  2,05  2,50  4,55  0,005 

Acier  de  cémentation  non  trempé  1,24  0,30  1,54  0,000 

trempé  1,48  0,02  1,50  0,016 

Acier  Bessemer  non  trempé  (n^  3  et  5)  1,17  0,10  1,27  0,005 

trempé  (id.)  1,28  0,00  1,28  0,011 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

0ar  le  «olvèae  bronè,  par  II.  0.  ejkMtOMMMMO  (i). 

M.  Kékulé  envisage  le  produit  de  l'action  du  brome  sur  le  toluène 
comme  constituant  uniquement  du  bromure  de  crésyle. 
L'auteur  est  arrivé  à  une  conclusion  différente.  Il  prouve  que  ce 

(l)  Annalen  der  Chwnit  tend  Pharmacie^  t  cxu,  p.  198.  [Noav.  sér.,  t.  lxt.] 
Février  1867. 
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produit,  préparé  à  une  basse  température»  renferme  un  mélange  de 
bromure  de  crésyle  et  de  bromure  de  benzyle. 

Ayant  ajouté  du  brome^  goutte  à  goutte^  ai  litre  de  toluène  refroidi, 
il  a  soumis  le  tout  à  la  distillation  fractionnée,  en  recueillant  à  part 
deux  portions,  l'une  passant  de  180  à  190  degrés,  Tautre  de  190  k  StOO 
degrés.  Ces  deux  portions  ont  été  mises  en  contact  avec  de  l'anamo* 
niaque. 

Ce  qui  a  passé  de  1 90  à  200  degrés  a  été  mêlé  avec  cinq  fois  son  to- 
lume  d'ammoniaque  alcoolique;  au  bout  de  quelques  heures,  il  s'est 
déposé  une  huile  dense,  à  peine  colorée  en  jaune,  et  formée  en 
grande  partie  de  tribenzylamine  (C^E'^)lA.z,  maintenue  à  l'état  liquide 
par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'une  substance  oléagineuse.  En 
agitant  cette  huile  avec  de  l'alcool,  on  a  réussi  à  la  faire  cristal^ 
liser. 

La  liqueur  ammoniacale  et  alcoolique  qui  avait  été  séparée  de  cette 
huile  renfermait,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  detriben^ 
2ylamine  dissoute,  des  brombydrates  de  la  benzylamine  primaire,  et 
probablement  aussi  de  la  benzylamine  secondaire. 

On  les  a  séparés  en  faisant  cristalliser  leur  solution  aqueuse.  Le 
chlorhydrate  de  dibenzylamine  s'est  séparé  le  premier.  On  a  décom- 
posé les  eaux  mères  par  la  potasse^  et  on  a  agité  avec  de  l'éther  qui 
a  dissous  la  benzylamine.  Celle-ci  passe  à  la  ^distillation  de  180  à 
190  degrés. 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  présence  du  bro<> 
mure  de  benzyle  dans  la  partie  du  liquide  brome  passant  de  190  à  20O 
degrés. 

La  partie  passant  entre  180  et  190  degrés,  ayant  été  mélangée  avec 
cinq  fois  son  volume  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  n'a  rien 
laissé  déposer.  Le  tout  ayant  été  distillé  au  bain  d'eau  salée,  le  résidu, 
mélangé  avec  de  l'eau,  a  laissé  déposer  une  huile  dense.  De  la  solu- 
tion aqueuse  on  a  pu  retirer  de  la  benzylamine. 

L'huile  dense  a  pu  être  séparée^  par  la  distillation,  en  bromure  de* 
crésyle  et  en  tribenzylamlne.  L^actîon  du  brome  sur  la  solution  à 
froid  fournit  donc  du  bromure  de  benzyle  et  du  bromure  de  crésyle; 
ce  dernier  prédomine  dans  la  partie  bouillant  de  180  à  190  degrés^ 
tandis  que  son  isomère  abonde  surtout  dans  la  partie  bouillant  de  19a 
à  200  degrés. 
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WLtélÊcnhem  rar  le  mésllylène^  par  H.  R.  WMTWfLG  (l). 

Le  mésîtylène  -G^H**  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  préparé, 
comme  le  recommande  M.  Kane,  par  la  distillation  de  2  volumes  d'acé- 
tone pure  avec  1  volume  d*acide  sulfurique  concentré.  Il  a  été  purifié 
par  distillation  fractionnée  sur  du  sodium.  Pur,  il  bout  à  163 
degrés. 

DÉRIVES  NITBÉS  DD  MÉSITTLÈNE. 

BinitromésUyléne  •G®H*<>(Az^)*.  —  Ce  composé^  découvert  par 
M.  Hofmann,  s'obtient  très-facilement  en  ajoutant  goutte  à  goutte  du 
mésitylène  à,  de  l'acide  azotique  fumant  biéH  refroidi.  La  liqueur 
étendue  d'eau  laisse  déposer  un  précipité  caséeux  blanc  qu'on  lave  à  l'eau 
et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  La  facilité  extraordinaire  avec 
laquelle  le  mésitylène  se  convertit  complètement,  à  froid,  en  cette 
magnifique  combinaison  cristallisée,  est  tout  à  fait  caractérisque.  Le 
dinitromésitylène  fond  à  86^  Les  cristaux  sont  des  prismes  rhom« 
boïdaux  droits. 

Trinitromésitylène  ^»H^(Az^)3.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  ajoute  du 
mésitylène  à  un  mélange  de  1  volume  d'acide  azotique  fumant  avec 
2  volumes  d'acide  sulfurique  concentré.  Ce  corps,  découvert  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann,  fond  entre  230  et  232^. 

DÊRnrÉS  AHIDÉS  DU  ItéSITYLÈNK. 

Mésityléne-diamine  •6^HiO{AzH2)S.— Le  dinitromésitylène  se  dîssoutlors- 
qu'on  le  chauffe  avec  de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrîque.  La  solution 
débarrassée  d'étaîo  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporée  au  bain-marfe^ 
fournit  le  chlorhydrate  de  mésitylène-dîamine  qu'on  purifie  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'acide  chlorhydrîque.  La  base  elle-même  se 
sépare  lossqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  chaude  et  con- 
centrée du  chlorhydrate^  sous  la  forme  d'une  huile  presque  incolore, 
dense,  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement,  en  même  temps 
que  la  liqueur  elle-même  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  fins  et 
incolores.  On  les  obtient  purs  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

La  mésitylène-dîamine,  peu  soluble  dans  Teati  froide,  se  dissout  aisé^- 
ment  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  Péther.  Elle  se  dépose  de  la  dissolu- 

(1)  AfmaleH  ifer  Chemin  md  JPHanmictfi  t  eau,  p.  139.  iJBhw.  sér»,  X.  ixv.] 

Février  «866. 
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tion  aqueuse  en  longues  aiguilles,  delà  dissolution éthéréeen  cristaux 
appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle  fond  à  90  de- 
grés et  se  sublime  presque  entièrement  en  aiguilles  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  précaution. 

Le   chlorhydrate  de  mésitylène-diamine  -G^H^^Az^^SHCl  cristallise 
dans  l'eau  en  tables  carrées,  incolores  ou  légèrement  colorées  en^ 
jaune.  II  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  d'une  certaine  concentration.  On  n'a  pas  pu 
obtenir  un  sel  double  plalinique  de  cette  base. 

On  obtient  le  sulfate  de  mésitylène-diamine 

^»H4*Az8,HîSa* 

en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  alcoolique  de 
la  base  libre.  Il  se  dépose  de  la  dissolution  alcoolique  en  lames  inco- 
lores et  transparentes. 

L'oxalate  -d^H^^Az^jH^^J*^*  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cris- 
talline lorsqu'on  ajoute  à  froid  une  solution  alcoolique  d'acide  oxalique 
à  une  solution  alcoolique  de  la  base, 

DINITBOHÉSITTLAMINB 

€«H8(AzO*)2AzH*. 

Cette  combinaison  a  été  obtenue,  en  môme  temps  que  la  suivante, 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  trinitromésitylène.  Cette  der- 
nière substance  est  dissoute  dans  l'alcool  et  dans  l'ammoniaque  con- 
centrée; la  liqueur  portée  à  l'ébuUition,  dans  un  ballon  à  réfrigérant 
ascendant,  est  soumise  pendant  longtemps  à  un  courant  rapide  d'hy* 
drogène  sulfuré.  La  réduction  est  très-lente.  La  solution  est  évaporée 
au  bain-marie,  et  le  résidu  est  épuisé  par  l'acide  chlorhydrique  faible 
pour  enlever  la  nitromésilylène-diamine  qui  a  pu  se  former.  On  le  fait 
ensuite  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Les  liqueurs  laissent  déposer  par  le  refroidissement  un  précipité 
jaune  amorphe  qui  est  la  base  non  combinée,  et  de  petits  cristaux  bril- 
lants et  incolores  qui  sont  un  chlorhydrate.  L'eau  décompose  ce  dernier. 
Aussi  la  base  se  précipite- t-elle  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  à  la  solu- 
tion chlorhydrique.  On  l'obtient  pure  en  la  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  même  bouillante.  Il  se  dé- 
pose de  l'alcool  en  prismes  courts  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  de 
193  à  194  degrés,  et  volatils  sans  décomposition.  Ses  propriétés  ba- 
siques sont  fort  peu  prononcées. 
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NITBOUÉSITTLÈNE-DIÂMIME 

■G»Hô(Az^*)(AzH«)2. 

Ce  corps  prend  naissance  par  Faction  prolongée  de  Thydrogène  sul- 
furé sur  le  corps  nitrogéné  précédent^  dissous  dans  Talcool  et  dans 
Vammoniaque.  La  solution  du  chlorhydrate,  additionnée  d'ammonia- 
que, le  laisse  déposer  sous  forme  d'un  précipité  jaune  amorphe^  qui  est 
presque  insoluble  dans  Teau  froide,  mais  soluble  dans  Talcool  et  dans 
Téther.  L*eau  bouiHanfe  le  laisse  déposer  en  lames  orangées  assez 
grandes;  Palcool,  par  évaporation  spontanée,  en  magnifiques  cristaux 
rouges,  doués  d'un  grand  éclat.  Ces  cristaux  se  forment  très-facilement. 
Ils  appartiennent  au  type  du  prisme  rhomboîdal  oblique.  Us  fondent  & 
184  degrés. 

La  nitromésitylène-diamine  est  une  base  bien  caractérisée.  Son  chlor- 
hydrate ■G®H9(Az^)(AzH2)*,2HCl  cristallise  en  tables  carrées  incolores 
ou  jaunâtres. 

ACIDE  IIÉSITTLÈNE-SULFURIQUE. 

Le  mésitylène  se  dissout  très-facilement  dans  l'acide  sulfurique;  il 

se  forme  de  l'acide  mésitylène-sulfurique  qui  cristallise  généralement 

par  le  refroidissement,  sous  forme  d'aiguilles  incolores.  Sépaié  du  sel 

de  baryte,  cet  acide  reste  après  l'évaporation  sous  forme  d'un  sirop  qui 

ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  incolore  et  rayonnée. 

Le  sel  de  baryum 

*a(-G»H"^03)2 

cristallise  du  sein  de  l'eau  chaude  en  lamelles  incolores.  Le  sel  de 
potassium  K,^9H"^&-G^3  ge  dépose  de  l'alcool  en  lamelles  agrégées  en 
masses  arrondies.  II  est  très-soluble  dans  l'eau. 

PRODUITS  d'oxydation  DO   MÉSITYLÈNE. 

Soumis  longtemps  à  l'ébullition  avec  une  solution  étendue  d'acide 
chromique,  le  mésitylène  fournit  de  l'acide  acétique  en  quantité  no- 
table. Avant  que  la  réaction  soit  terminée,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'un  acide  cristallisant  en  prismes.  Cet  acide  donne  un  sel 
de  baryum  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes  très-peu  aolubles  dans 
l'eau.  On  l'a  obtenu  en  très-petite  quantité. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  mésitylène,  dans  un  ballon  muni  d'un  ré* 
frigérant  ascendant,  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  deux  fois  son 
Yolume  d'eau,  il  se  convertit,  au  bout  de  dix-huit  à  Tingt  heures 

IIOOT.  8&I.J  T,  YUU  i867.  —  80C«  GHlll.  ^ 
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d'ébuUition^  en  un  acide  solide,  blanc,  peu  soluble  dans  Teau,  que 
l'auteur  nomme  mésiii/lénique^  Cet  acide  passe  avec  les  vapeurs 
aqueuses.  Pour  l'obtenir  pur,  il  suffit  d'étendre  le  liquide  de  beau- 
coup d'eau,  de  distiller,  et  de  recommencer  cette  opération  tant 
que  l'acide  se  dépose  en  cristaux  dans  le  tube  réfrigérant.  L'acide  eu 
suspension  dans  l'eau  qui  a  passé  est  séparé  par  le  filtre.  Pour  retirer 
de  l'eau  la  petite  quantité  qui  s'y  dissout,  on  sature  par  le  carbonate 
de  soude,  on  évapore  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhjdrique. 

Pour  débarrasser  l'acide  ainsi  obtenu  d'une  petite  quantité  d'un 
acide  nitrogéné,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlo]:.hy-' 
drîque;  on  filtre,  après  fe  refroidissement,  l'acide  qui  est  resté  inso- 
luble; on  le  lave  à  l'eau  ;  on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  soude,  et 
on  le  précipite  de  cette  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Une  crift- 
tallisation  dans  l'alcool  le  fournit  pur.  L'acide  mésitylénique  a  pour 
composition  -G^H^^O^.  Sa  formation  répond  à.  celle  de  l'acide  benzoïque 
par  l'oxydation  du  toluène  : 

Tolnène»  AddA  btuoiqiit. 

Mésitylène.  Acide 

Il  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  très-soluble  dans  l'alcool.  Il  se  dépose  de  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  très-fines,  de  l'alcool  en  prismes  rtiombof- 
daux  obliques  incolores.  Pur,  il  fcmd  à  i6&  degrés.  Avant  de  fondre,  il 
commence  à  se  sublimer  et  se  volatilise  sans  décomposition  à  une  tem^g 
pérature  plus  élevée.  L^auteur  décrit  les  sels  suivants  de  cet  acide  : 

MésUffUnate  de  caïdum  ^a(^^^^^)2;  se  dépose  en  crotUes  cristal- 
lines de  sa  solution  aqueuse. 

Mésitylénate  de  baryum  ^a{Q^E^^^)^i  cristallise  en  grands  prismes 
incolores  soyeux. 

Mê^léntOe  âe  êodimn  Na^i^H^O^;  masse  crislallifie  soluUe  éaiùs 
l^Nm  et  dans  l'alcooL 

MésëyléMte  d^argeni  Ag€Hl*0^;  s'obtient,  par  double  décomposîtioD, 
satit  fernae  d*éigtiil)e&  très-i&os,  très-brillaDtes,  presque  insolobles 
dtiia  l'eav. 

Acide  nitromésitylénique  ^W^AtfO')^.  ^  On  obtient  cet  addô  m 
dissolvant  l'aeid»  mésitylénîqfie  dans  l*aoide  aiotique  fumant  at  en 
ajocitffHt  de  IVau  k  la  soltttion.  Oa  le  purifie  en  H  transfonaant  «n  sel 
d»  baiifuBi  et  en  Oijsaoi  cristailiier  eelui^.  Le  nMromMIflénftto  m 
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dépose  d'abcord.  L'acide  lui*in6me  est  précipité  par  i'adde  chlorhy^ 
drique  de  la  solution  d'un  de  ses  sels  en  petits  cristaux  indistincts.  Il 
est  très*pea  soluble  dans  Teau,  même  bouillante.  Il  se  dissout  dans 
Falcool,  mais  moins  aisément  que  l'acide  mésitiiônique.  Par  le  refroi** 
diflsement  on  Tévaporation  spontanée  de  la  solution  alcoolique^  il  se 
sépare  en  gros  cristaux  presque  incolores  et  offrant  Taspect  de  tables 
rhomboédriques,  bien  qu'ils  semblent  appartenir  au  système  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  Lorsqu'on  ajoute  de  Peau  bpuillante  &  la  solution 
alcoolique  bouillante,  de  manière  à  faire  naître  un  trouble,  l'acide  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  en  grandes  lames  jaunâtres.  Il  fond  à 
218  degrés  en  un  liquide  presque  incolore,  et  se  sublime,  même  au- 
dessous  de  cette  température,  en  longues  aiguilles  brillantes.  Son  sel 
de  baryum  *a[-G^H*(Az^)^*]*  cristallise  en  mamelons;  son  sel  de 
calcium  ^a[^^HS(AzO^)^s  se  dépose  en  croûtes  cristallines.  Son  sel 
d'argent  est  un  précipité  volumineux. 

Action  de  I'adde  chromique  sur  Vacide  mésitylénique»  *—  Lorsqu'on  fait 
bouillir  l'acide  mésitylénîque  avec  un  mélange  de  2  parties  de  bichro- 
mate de  potassium  et  de  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  étendu 
de  trois  fois  son  volume  d'eau,  il  s'oxyde  rapidement.  Lorsque^  au 
bout  de  deux  à  trois  heures^  on  distille  le  liquide  acide,  il  passe  de 
l'acide  acétique,  et  le  résidu  de  la  distillation  laisse  déposer,  par  le 
repos,  des  prismes  incolores  durs,  qui  constituent  un  nouvel  acide, 
l'acide  irimé$iqu€.  Une  quantité  notable  de  cet  acide  reste  en  dissolu- 
tion; on  l'enlève  à  la  liqueur  en  agitant  eelle-d  avec  de  l'élher.  Cet 
acide  est  identique  avec  celui  qui  se  forme  d'abord  dans  Toxydation 
dn  mésilylène  par  l'acide  chromique  (p.  49).  i<%  2  d'acide  mésitylé* 
nique  a  fourni  par  l'oxydation  Os',5 14  d'acide  acétique  et  OS',45  d'acide 
trimésique.  Ce  dernier  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  sni^» 
vante  : 

Atide  Inmésifus  «fi^B^^^.  --*  Cet  acide  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  en  prismes  assez  gros^  Incolores  et  transparents,  ti  est  très-so- 
luble  dans  l'eau  et  duis  l'alcool,  «sseE  soluble  dans  Télber.  Il  est  trèft* 
8tal>Ie.  Chauffé  dans  un  tube,  il  ne  fond  qu'au-dessus  de  300  degrés^ 
et  te  sabltme,  avant  la  fusion  complète,  en  atgnilks  incolores,  sans  ré» 
sidu  de  charbon.  Son  sel  de  baryum  ^'(•G^^^^)'  est  presque  insoluble 
daaereaQ.  Lon4o*eii  ajoute  une  salution  de  chlorure  de  baryum,  la 
masse  presque  tout  entière  se  prend  au  bout  de  quelques  instantaeii 
une  bouillie  d^afguilles  relativement  volumineuses.  Cette  réaction  est 
caractérisque.  Le  sel  se  dépose  en  magnifiques  aiyiilles  de  la  solttlioa 


52  CHIMIE  ORGANIQUE. 

saturée  à  chaud.  Il  renferme  une  molécule  d'eau  qu'il  parait  retenir 
à  150  degrés. 

Le  trimésiale  d'argent  AgS^^H^^^  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion, sous  forme  d'un  précipité  volumineux. 

La  formation  de  cet  acide  semble  indiquer  que  le  mésitylône  ren- 
ferme trois  groupes  méthyliques  : 

Mësitylène.  Acide  trimésique. 

Le  groupe  -G-^HS  est-il  un  reste  benzique  (1)? 

C'est  une  question  qu'on  ne  saurait  trancher  pour  le  moment.  En 
terminant,  l'auteur  ajoute  que  le  premier  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  Tacétone  est  peut-être  l'allylène, 

^3H6^  —  H20  =  ^3H*. 

S'il  en  était  ainsi,  on  pourrait  envisager  le  mésitylène  comme  un 
polymère  de  l'allylène,  c'est-à-dire  comme  un  triallylène,  condensé 
par  l'action  de  l'excès  d'acide  sulfurique  (2). 

Sar  les  prodaUtf  de  emidensatlon  de  l'aeélene, 
par  BI.  Ad.  BAEYEB  (3;. 

L'oxyde  de  mésityle  et  la  phorone  sont  les  produits  de  condensation 
les  plus  simples  de  l'acétone.  Us  prennent  naissance  lorsqu'on  sature 
l'acétone  de  gaz  chlorhydrique,  et  qu'on  abandonne  le  liquide  &  lui- 
môme  pendant  huit  à  quinze  jours.  En  le  traitant  avec  précaution  par 
la  potasse  alcoolique,  on  met  en  liberté  l'oxyde  de  mésityle  et  la  pho- 
rone. On  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  L'oxyde  de  mésytile 
bout  à  130%  la  phorone  à  196°. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'oxyde  de  mésityle  C^H'^0  (4) 

(1)  Si  le  mésîtylëne  renferme,  en  efTet,  trois  groupes  méthyliqaes,  il  est  clair 
que  sa  constitution  ne  saurait  être  représentée  par  la  formule  donnée  plus 
bas  par  M.  Baeyer.  L'esistence  de  trois  groupes  méthyliques,  dans  la  molécule 
du  mésitylëne,  indiquerait  que,  dans  la  formation  de  ce  corps,  l'hydrogène  né- 
cessaire  pour  l'éliraînation  de  l'eau  est  pris,  non  sur  les  deux  groupes  méthy- 
liques de  l'acétone,  comme  le  suppose  M.  Baeyer,  mais  sur  un  seul,  ce  qui  con- 
duit à  admettre  dans  le  mésitylène  trois  groupes  CH,ct  trois  atomes  de  carbone 
unis  à  trois  groupes  méthyliques,  comme  chaînes  latérales.  A.  W. 

(2)  On  sait  que  M.  Berthelot  a  obtenu  la  benzine  par  la  condensation  directe 
de  l'acétylène  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  qu'il  considère  la  benzine  comme 
du  triacétylène.  A.  W. 

(3)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  U  cxt,  p.  297.  rNoav.  sér.»  t.  lxit.] 
Décembre  1867. 

(û)  G«12;Os:16;H»l. 
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se  convertit  en  un  bichlorure  C^H<^Cl^.  C'est  une  huile  dense,  insoluble 
dans  Teau,  et  qui  se  convertit,  par  l'action  de  tapotasse  alcoolique,  en 
un  chlorure  C^H^Cl.  Ce  dernier  corps  est  un  liquide  mobile,  incolore, 
bouillant  à  130^  et  doué  d'une  odeur  d'essence  de  térébenthine. 

Sous  rinfluence  de  l'amalgame  de  sodium,  l'oxyde  de  mésityle  se 
réduit  comme  l'acétone.  Pour  opérer  celte  réduction,  on  introduit  de 
l'amalgame  de  sodium  solide  dans  une  solution  d'oxyde  àe  mésityle 
dans  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool.  La  réaction  terminée,  on  ajoute 
de  l'eau  à  la  liqueur;  il  se  sépare  une  huile  épaisse,  incolore,  qui  pos- 
sède une  forte  odeur  de  camphre.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  com- 
mence à  se  décomposer  à  150®.  Il  se  dégage  de  l'eau  et  il  distille  un 
liquide  complètement  incolore,  tandis  que  le  thermomètre  s'élève 
continuellement.  11  se  maintient  stationnaire  pendant  quelque  temps 
à  20(t<>.  Le  liquide  qui  passe  à  cette  température  possède  la  composition 
de  l'éther  mésitique  Ci^U^O  : 

C«Hioo  C«H«0  cm\\\0 

Oxyde  Alcool  ^  "^  ' 

de  méâityle.  méMlique.  mSu*' 

Le  liquide  incolore  qui  prend  naissance  en  môme  temps  que  ce  der- 
nier corps,  est  probablement  l'alcool  mésitique. 

L'éther  mésitique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206"*,  doué 
d'une  forte  odeur  de  camphre.  Il  se  décompose  en  partie  par  la  dis- 
tillation, en  donnant  des  produits  de  condensation.  La  décomposition 
est  plus  énergique  en  présence  de  la  chaux.  Le  chlorure  de  zinc  enlève 
de  l'eau  à  l'éther  mésitique  et  le  convertit  en  hydrocarbures.  La  por- 
tion du  produit  qui  passe  de  170  à  180®  est  probablement  constituée 
par  l'hydrocarbure  C**HM,  formé  par  la  déshydratation  de  C"H"0. 

PhùTimey  C^H^^.  -—  Les  substances  qu'on  a  désignées  jusqu'ici  sous 
le  nom  de  pborone  étaient  ou  des  produits  impurs  ou  des  substances 
différentes.  Pour  préparer  ce  corps,  on  emploie  la  partie  du  produit 
primitif  qui  passe  de  180  à  205®» 

Ce  qui  passe  après  plusieurs  rectifications  est  de  la  phorone  pure.  Ce 
corps  cristallise  en  gros  prismes  souvent  très-longs,  friables,  d'un  jaune 
verdâtre.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  géranium. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  liquide  qui  passe  à 
la  distillation  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  qui  possède  la  composition 
du  chlore  de  phoryle  C^H^^Cl.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  corps 
régénère  la  phorone. 

L'acide  azotique  donne  avec  la  phorone  une  résine  nitrogénée  ana- 
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logue  à  celle  qu'on  obtient  Âvec  racétode*  L'aaiisdgiïffie  de  sodiuiii  nft^ 
dait  la  phorone  en  formant  une  résine.  Le  ekiorure  de  iloc  et  VbM» 
phosphorique  anhydre  la  détraisenu 

En  terminant^  rautenr  donne  quelques  formules  do  constitutloft 
pour  les  corps  qu'il  a  éiudiés.  Il  représente  de  te  manière  suivioita  le 
mode  de  formation  de  l'otyde  de  mésit^le  : 

Acétone.  Oxyde  de  mésityle. 

L'eau  se  forme  aux  dépens  de  H^  pris  dans  les  deux  groupes  méthy^ 
liques  de  racétone»  et  qui  se  combinent  avec  Tox^gène  uni  au  cai^ 
bone*  La  phorone  se  forme  par  un  procédé  analogue  et  peut  ôtre 
représentée  par  la  formule 

La  phorone,  en  perdant  de  Teau,  se  convertit  en  mésitylène  : 


V 


Les  lignes  ponctuées  indiquent  ici  une  chaîne  fermée. 
L'atome  du  carbone,  qui  est  seul  à  droite^  s^attache  par  2  atomicités 
aut  deux  groupes  GIP  de  gauche. 

L^autetir  annonce,  dans  tta  Mémoire,  avoir  effectué  des  additions  dV 
cide  chloreux  CIH^  analogues  à  celles  qu'il  a  fait  connaître  pour  l'a- 
cide hypochloreux.  On  ne  connaît  pas  l'acide  chloreui  hydraté^  mais 
une  solution  de  Cfi(fi  dans  l'eau  se  comporte  comme  cet  acide. 

Pour  réaliser  f  addition  de  l'acide  chloreut  à  la  benzine,  on  peut  SQ- 
contenter  de  traiter  ce  corps  par  un  mélange  d*acide  snlturique 
étendu  et  de  chlorate  de  potasse.  L*aclde  chlorique  mis  eu  liberté  est 
Yêdait  par  une  portion  de  la  benzine,  qui  semble  se  contertir,  put 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ^  t.  cil,  p.  317.  t^Oût.  ôêr.,  t.  ttnr.l 
DéeembuB  im^ 
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eette  oxydation,  en  acide  benzénifEie,  e(l*aeida  chlormiXy  aifisi  formé» 
s'ajMite  au  reste  de  la  benzine  pour  fonner  un  prodait  chiaré 

€«H7C180«. 

Ge  dernier  est  extrait  par  l'élher  de  la  liqueur  aqueuse* 

Il  est  acide  et  forme  des  sels  qui  sont  très-instables.  Les  trois  molé- 
cules de  chlore  qu'il  renferme  peuvent,  par  l'action  de  Feau,  être  rem- 
placées par  trois  molécules  d'oxhydryle  : 

^6H7C13^  +  3H20  =  ^6Hio^  +  3C1H. 

L'acide  -G^Ii<<^,  ainsi  formé,  cristallise  en  prismes  ou  en  tablai 
incolores  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboîdal  oblique.  Il  eut 
isomérique  (probablement  métamérique)  avec  les  acides  mucique  al 
saccbarique,  dont  il  se  distingue  par  la  forme  cristalline,  par  la  solu- 
bililé,  par  la  basicité.  Il  renferme  3  atomes  d'hydrogène  ci^ableg 
d'être  remplacés  par  des  métaux*  Ses  sels  renferment 

■€«H7Me»^^ 

Ceux  de  baryum,  de  calcium  et  d'argent  cristallisent  bien. 

Traité  par  le  zinc,  le  chloruré  primitif  ^^H^CPO^î^  échange  3  atomes 
de  chlore  contre  3  atomes  d'hydrogène  pour  former  un  corps 

qoi  ne  possède  pas  nettement  le  caractère  d'un  acide» 

Sar  une  nouTelle  «ynthëse  dé  l'aelde  fformlque, 
par  M.  CIIAPIIAM  (1). 

Une  solution  aqueuse  d'acide  permanganique,  en  oxydant  le  char- 
bon, produit  de  Tacide  formique.  Du  noir  de  fumée  a  été  traité  par 
une  solution  de  permagaaate  de  potasse  acidulée  d'une  quantité  équi- 
valente d'acide  sulfurique,  qui  a  été.  portée  à  l'ébullition;  après  quel- 
ques heures,  la  liqueur  est  devenue  brune  et  a  donné,  par  sa  dis- 
tillation avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  un  produit  acide 
que  l'on  a  condensé  ;  il  réduisait  l'azotate  d'argent  ammoniacaL  Le 
noir  de  fumée  pouvant  renfermer  des  substances  hydrogénées.  Tau- 
teur  a  opéré  sur  du  charbon  provenant  de  la  décomposition  du  sul- 
fure de  carbone  par  le  sodium.  Le  résultat  a  été  le  môme.  Pojir  s'as- 
surer que  c'était  bien  de  l'acide  formique  qui  «e  produisait,  on  a  (ait 
une  série  d'opérations  sur  du  noir  de  fumée  purifié,  et  on  a  transformé 

(1)  Chemical  Soc,  Joum.,  t.  v,  p.  133.  —  Zeitschrift  fàr  Chemie^  nour.  »ér., 
t.  m,  p.  240. 
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le  produit  distillé  en  sel  de  baryte,  que  l'analyse  a  démontré  ôtre  du 
formiate.  Pour  que  l'opération  réussisse^  il  faut  que  la  quantité  d*acide 
sulfurique  ajouté  soit  exactement  suffisante  pour  déplacer  Tacide  per- 
manganique  du  permanganate  employé;  un  excès  d'acide  empêcherait 
la  production  de  Tacide  formîque  ;  il  vaut  mieux  avoir  un  très-faible 
excès  de  permanganate. 

Svr  I^aelde  beiiBéiilqvei  par  M.  I<.  CARIIJS  (^). 

L'auteur  a  décrit,  dans  une  précédente  communication,  l'homologue 
inférieur  de  l'acide  benzoïque,  qu'il  nomme  acide  benzénique.  11  Ta 
obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorure  ^'H^Cl^OS,  formé  par 
l'addition  directe  de  l'acide  bypochloreux  à  la  benzine.  Aujourd'hui,  il 
annonce  que  ce  chlorure  brut  cède  à  une  solution  étendue  de  carbo- 
nate de  soude  une  petite  quantité  de  cet  acide  benzénique.  Dans  la 
supposition  que  ce  dernier  résulte  de  l'oxydation  de  la  benzine  sous 
l'influence  de  l'acide  bypochloreux,  il  a  essayé  d'obtenir  le  môme  acide 
en  soumettant  la  benzine  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse.  Par  un  traitement  approprié^  il  est  par- 
venu, en  effet,  à  obtenir  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  se  com« 
portait  comme  l'acide  benzénique  précédemment  décrit;  mais  l'auteur 
n'a  pas  réussi  à  l'obtenir  pur,  et  il  pense  que  les  réactions  décrites  ne 
permettent  pas  encore  une  conclusion  définitive  et  certaine  à  l'égard 
de  l'acide  benzénique. 

Sur  l^aelde  mellllU|ae,  par  M.  Ad.  BAEVfiB  (2). 

Il  résulte  d'un  travail  publié  par  M.  Scheibler  que  l'acide  mellitique 

est  un  acide  sexbàsique  et  possède  la  composition  d'une  benzine  dans 

laquelle  6  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  du  carboxyle 

CO«H  (3)  : 

C«H«  C6(C0«H)« 

Benzine.  Acide 

melUtiqne. 

L'expérience  vérifie  cette  prévision.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  melli- 
tique avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  entièrement  en  acide  carbonique 
et  en  benzine.  Mais  on  réussit  aussi  à  séparer  successivement  les  six 

(1)  Annaleh  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  322.  [Noav.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1866. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  271.  [Nouv.  sér.»  t.  Lxv.] 
Février  1867. 


(8)  C=i2;0==16;H«l. 
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molécules  d'acide  carbonique.  En  effet,  lorsqu'on  met  en  contact 
Vacide  melUiique  avec  de  Tamalgame  de  sodium,  il  fixe  H^  et  se 
conyertit  en  un  acide  sexbasique  C®H'(G02H)^. 

Ce  dernier,  chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique,  se  couYertit  en  un 
acide  tétrabasique  C^H2(C02H)«.  Sur  celui-ci  on  parvient  à  fixer  RK 
À  son  tour,  l'acide  ainsi  formé  perd  de  Tacide  carbonique  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique^  et  l'on  obtient,  comme  dernier 
terme,  de  l'acide  benzoïque. 

Ces  acides  appartiennent  aux  deux  séries  suivantes^  dans  lesquelles 
les  termes  déjà  découverts  ont  été  marqués  d'un  astérisque  : 

*C»(CO«H)«,  •C«H«(C02H)«, 

C»H(C02H)5, 
♦C«H«(C02H)*,  C«fl«(CO«H)*, 

C«H3(CO«fl)3, 

C«H*(CO*H)«,  C»H«(CO«H)*. 

♦C«H5(C0«H). 

Il  est  probable  qu'on  réussira  à  obtenir  les  autres  termes  avec  l'acide 
melli  tique. 

Synthèse  de  la  ne  urine,  par  M.  Ad.  BAEYEK  (1). 

La  neurine  résdlte,  comme  on  sait,  du  dédoublement  du  protagon 
sous  l'influence  de  la  baryte.  Le  sel  de  platine  se  dépose,  par  Tévapo- 
ration  dans  le  vide,  sous  la  forme  de  gros  cristaux  prismatiques  jaunes. 
L'alcool  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  cristaux  grenus,  et  l'eau 
mère  alcoolique  en  laisse  déposer  de  nouvelles  quantités.  Ces  diffé- 
rentes portions  de  sel  platinique  ne  donnent  point  à  l'analyse  des  ré- 
sultats concordants.  Les  nombres  sont  plus  ou  moins  rapprochés  des 

formules  suivantes  (2)  : 

AzC'^n*40Cl,Pta«. 

AzC5H<«Cl,PtCl2. 

ÀzC»Hi^l,Pta«  (formule  de  M.  Liebreîch). 

Une  étude  approfondie  de  la  neurine  a  démontré  à  l'auteur  que  cette 
substance  constitue  probablement,  à  l'état  brut,  un  mélange  de  deux 
bases  dont  les  sels  platiniques  possèdent  la  constitution  exprimée  par 
les  formules  1  et  2. 

(1)  Annaien  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  306.  (Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1866. 

(2)  C  =  12;0  =  16;a  =  35,  5;  H=l. 
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Lorsqu'on  chauffe  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  âe  neu- 
rine  ayec  plusieurs  fois  son  volume  d'acide  iodhydrique  concentré  et 
une  petite  quantité  de  phosphore  amorplte^  pendant  plusieurs  heures, 
de  420  à  150®,  on  ohlient,  par  le  refroidissement,  une  quantité 
notable  de  cristaux  prismatiques,  incolores,  volumineux,  qui  renfer* 
ment  AzC^fi^^l^.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très* 
solubles  dans  Teau  bouillante. 

La  potasse  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  flocons  qui  devîen» 
nent  cristallins. 

Lorsqu*on  fkit  digérer  cette  solution  avec  du  chlorure  d*ârg6nt, 

I  atome  d'iode  est  échangé  centre  du  chlore.  La  solution  séparée  de 
l'iodure  d'argent  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel  double 

peu  soluble  dans  Teau. 

Mise  en  digestion  &  chaud  avec  de  Toxyde  d'argent,  la  combinaison 
iodée  perd  les  2  atomes  d*iode  et  se  convertit  en  une  base  dont  le  sel 
de  platine,  soluble  dans  l'eau,  se  comporte  comme  le  chloroplatinate 
de  neurine.  Ce  sel  de  platine  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  constants 
répondant  à  la  formule 

A22G10H260Cl«,Pt2C14. 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  décrites  s'accordent^  en  tous  points, 
avec  celles  d'un  corps  que  M.  Hofmann  a  obtenu  en  traitant  une  solu- 
tion aqueuse  alcoolique  de  tri mélhy lamine  parle  bromure d'éthylène. 

II  se  forme,  par  addition  directe  des  deux  corps,  un  bromure  AzC^H^^Br^ 
qui  est  analogue  à  la  combinaison  diiodée  de  neurine  décrite  plus 
haut.  L'azotate  d'argent  ne  précipite  de  la  solution  alcooUque  de  ce 
corps  que  la  moitié  du  brome.  La  liqueur  filtrée  fournit,  par  l'addi- 
tion du  chlorure  de  platine,  un  sel  double  AzC^H^^BrCljPtCl^  qui  cor- 
respond au  chloroplatinate  iodé  décrit  plus  haut.  Lorsqu'on  traite  le 
dibromure  de  M.  Hofmann  par  l'oxyde  d'argent,  on  lui  enlève  tout  son 
brome  et  l'on  obtient  une  base  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la 
neurine. 

Le  bromure  AzC^Hi^Br*  ayant  été  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  la 
base  libre  a  été  chauffée  avec  l'acide  îodhydrique  en  excès.  Par  le  re- 
froidissement, on  a  obtenu  des  cristaux  identiques  avec  le  corps  ÀzC^H^M^ 
décrit  plus  haut  et  dérivant  de  la  neurine. 

Ce  corps  iodé  représente  l'iodure  de  triméthyl-iodéthylaomionium 

cSi  i^^'*- 
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La  nemifie  est  ûoàc,  ou  bien  Tfaydrate  de  trimétiiyl-tiDyUunmoQiiifn, 

OU  bien  rbydrate  de  triméthyl-oxéthylammonium^ 

eu  bien  encore  un  mélange  des  deux. 

0wr  in«leatité  de  la  elMlise  et  de  la  a^intaief 
par  M.  1¥.  DYBKO1¥0KY  (1). 

La  cholioe  est  la  base  que  M.  Strecker  a  extraite  de  la  bile  du  porc  et 
^oi  existe  aussi  daus  la  bile  de  bœuf;  elle  renferme  ^r^H^^Àrô-  (2)  et 
a  la  même  composition  que  la  monoxamyiénamioe  ^H^^^^Aoli' 
(Wurtz)»  La  neurine  est  une  base  protenaot  du  dédoublement  d'un 
des  principes  du  cerveau,  le  protagon,  M.  Liebreich  (3)  a  assigné  à  cette 
base,  d'après  Tanalyse  de  son  ctiloroplatinate»  la  formule  ^€r4I'^Ai,  qui 
diffère  de  celle  de  la  choline  par  Q-  eu  moins. 

L'auteur  a  quelque  peu  abrégé  la  préparation  de  ces  deux  bases. 
Pour  obtenir  la  cbollney  il  a  précipité  par  Télher  la  solution  alcoolique 
de  la  bile  desséchée,  puis  il  a  éfaporé  la  liqueur  éthérée-alcoolique  et  a 
fait  bouillir  le  résidu  avec  de  la  baryte;  après  12  à  24  heures  d'ébul- 
litioD^  il  a  saturé  Texcès  de  baryte  par  Tacide  carbonique,  filtré  et 
éraporé  à  un  petit  Tolume;  ce  liquide  a  été  ensuite  précipité  par 
Talcool  absolu^  et  la  solution  alcoolique,  ayant  une  réaction  alcaline, 
neutralisée  par  HGl,  a  donné  un  précipité  cristallin  de  taurine  dont  la 
séparation  est  favorisée  par  Taddition  de  Téther.  Enfin  les  eaux  mères 
de  cette  taurine  donnent  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  flo- 
conneux anK)rphe  de  chloroplatinate  de  choline  qu'on  peut  faire  cris- 
talliser de  nouveau  dans  l'eau  en  lamelles  d'un  rouge  orangé,  toujours 
mélangées  de  cristaux  octaédiiques  qui  constituent  un  produit  de 
décomposition;  ces  derniers  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
peuvent  par  là  être  séparés  en  grande  partie  du  sel  de  choline. 

Quant  à  la  neurine,  elle  a  été  extraite  de  cerveaux  frais  de  bauf  ; 
ceux-ci,  ayant  été  broyés,  tamisés  et  addiaonnés  d'eau,  ont  été  traitfe 
par  l'élher,  puis  la  liqueur  étbérée  jaune,  ayant  été  séparée,  a  été  dis- 

(1)  Jçumai  fur  prahtifehe  Chemie^  U  c,  p«  153  {ieS7},  n«  3. 

(2)  Voy.  Képertoire  de  Chimie  pure,  t.  v,  p.  159  (ISeS). 

(3)  Voyez  Bulletin  de  h,  $ociété  Mnijtm,  qouv.  sér.,  t.  fv,  p.  6H  (Itei). 
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tillée,  et  le  produit  porté  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  de  baryte;  à  partir 
de  ce  point  de  l'opération,  TextractioD  a  été  continuée  comme  pour  la 
préparation  de  la  choline ,  et  les  cristaux  de  cbJoropIatinate  de  neu- 
rine,  obtenus  facilement^  étaient  tout  à  fait  semblables  à  ceux  du  chlo- 
roplatinate  de  cboline  et  accompagnés  comme  ceux-ci  de  cristaux 
octaédriques  provenant  d'une  décomposition  partielle.  La  formule  du 
cbloroplatinate  de  neurine  est  : 

^H43Az#,HCl,PtCl«; 

elle  est  la  môme  que  celle  du  cbloroplatinate  de  cboline  dont  Tau- 
leur  a  aussi  refait  Tanalyse.  Ces  résultats  s'accordent  parfaitement  avec 
les  nombres  de  M.  Strecker^mais  ils  s'éloignent  de  ceux  de  M.Liebreich, 
qui  n'avait  probablement  pas  obtenu  un  produit  pur.  M.  Baeyer,  qui  a 
publié  récemment  un  travail  sur  la  neurine,  ne  parait  pas  non  plas 
avoir  obtenu  cette  base  à  l'état  de  pureté. 

Les  cbloroplatinates  de  choline  et  de  neurine  cristallisent  tous  deux 
dans  le  môme  système.  D'après  les  mesures  de  M.  Naumann,  leur 
forme  appartient  au  système  rhomboïdal,  avec  des  angles  identiques  et 
le  môme  rapport  des  axes  ;  les  combinaisons  des  faces  seulement  sont 
différentes. 

La  choline  n'existe  pas  toute  formée  dans  la  bile;  elle  provient  sans 
,  doute  du  dédoublement,  produit  par  la  baryte,  du  protagon,  qui  est 
probablement  un  principe  général  de  l'économie  animale  (1). 

Reeherebetf  «nr  l'bèmatoldlne,  par  M.  KOI«lf  (S). 

On  considère  généralement  l'hématoïdine  comme  identique  avec  la 
bilirubine,  matière  colorante  de  la  bile  découverte  par  M.  Staedei^r; 
leurs  caractères  pourtant  sont  loin  d'ôtre  les  mômes.  L'auteur  a  extrait 
l'hématoïdine  de$  corpuscules  jaunes  et  rouges  de  l'ovaire  delà  vache; 
ces  corpuscules^  qui  sont  rouges  lorsqu'ils  sont  anciens^  renferment  quel« 
quefoisde  l'hématoïdine  cristallisée  reconnaissable  au  microscope.  Pour 
extraire  l'hématoïdine  de  ces  corpuscules^  on  les  broie  avec  du  verre  pilé, 
et  on  les  traite  par  du  chloroforme,  en  agitant  fréquemment;  après  quel- 

(1)  Ce  travail  ne  change  rien  aux  résaltats  généraux  auxquels  est  arrivé 
M.  Liebreich.  Si  la  composition  de  la  neurine  n'est  pas  absolument  celle  qu*il 
a  indiquée,  il  a  toujours  fait  voir  que  ce  principe  est  un  produit  de  dédoublement 
d'une  substance  qu'il  a  découverte  dans  le  cerveau  et  qu'il  a  nommée  protagoo; 
ce  principe  parait  exister  non-seulement  dans  le  cerveau,  mais  encore  dans 
d'autres  organes  et  dans  le  sang.  M.  L.  Hermann  a  démontr^  sa  présence  dans  ce 
liquide  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  A8&  (1866).  Si  réel- 
lement la  neurine  et  la  choline  sont  identiques,  il  est  évident  que  cette  dernière 
provient  du  protagon  contenu  dans  la  bile.  Ed.  W. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  U2  (1807),  n»  3. 
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ques  jours^  on  filtre  et  l'on  abandonne  la  solution  jaune  à  l'évaporation  ; 
il  reste  ainsi  une  masse  grasse,  d'un  jaune  rougeâtre,  dans  laquelle  il 
seforme,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  d*hématoïdine  en  môme 
tfimps  que  le  tout  se  décolore  sensiblement;  Thématoïdine  apparaît 
alors  sous  le  microscope  en  lames  triangulaires  présentant  une  arête 
convexe  ;  souvent  ces  cristaux  sont  associt^s  deux  à  deux  par  leur  face 
coovexe  et  forment  alors  des  rhomboèdres,  lorsque  les  deux  faces  cour- 
bes empiètent  complètement  Tune  sur  Tautre.  En  môme  temps,  on  re-^ 
marque  des  globules  graisseux  et  des  cristaux  de  cholestérine.  LHiéma* 
toïdine  est  rouge  par  transparence  et  d'un  vert  de  caniharide  par  ré- 
flexion. Pour  risoler,  ce  qui  n'a  pas  lieu  sans  pertes  notables,  on  enlève 
d'abord  les  corps  gras  liquides  par  l'alcool  absolu,  puis  on  traite  le 
résidu  par  une  petite  quantité  d'éther  qui  dissout  la  graisse  et  un 
peu  d'bémaloïdine,  en  formant  une  bouillie  cristalline  que  Ton  filtre, 
qu'on  lave  avec  quelques  gouttes  d*éther  et  qu'on  enferme  finalement 
entre  deux  plaques  de  verre. 

Ainsi  préparée^  l'hématoïdine  ressemble  à  l'acide  cbromique  et  n'a 
plus  les  reflets  de  cantharide  ;  cela  vient  de  ce  que  ces  cristaux  sont 
rougis  par  l'éther,  comme  le  montre  l'examen  microscopique.  Traitée 
sur  le  porte-objet  du  microscope  par  une  goutte  d'acide  azotique  ren- 
fermant AzO'*,  elle  devient  momentanément  bleue,  puis  jaune. 

Le  chloroforme  dissout  l'hématoïdine  en  se  colorant  en  jaune  d'or; 
le  sulfure  de  carbone  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  de  feu;  l'étber 
anhydre  la  dissout  moins  bien;  l'alcool,  l'eau,  l'ammoniaque,  la  soude, 
les  acides  non  oxydants,  l'acide  acétique  étendu,  ne  la, dissolvent  pas; 
l'acide  acétique  cristallisable  la  dissout  à  chaud  avec  une  coloration 
jaune.  Cette  solution  se^  colore  en  bleu  par  les  vapeurs  nitreuses^  puis 
se  décolore  tout  à  fait.  Traitées  de  môme,  les  solutions  dans  l'éther  ou 
dans  le  chloroforme  ne  se  coloretit  pas  en  bleu  et  ne  présentent  pas  non 
plus  les  changements  de  couleur  de  la  bilirubine;  elles  se  décolorent 
simplement. 

La  bilirubine  et  l'hématoïdine  diffèrent  également  par  leur  forme  et 
par  leur  caractère  chimique;  4a  première  a  des  tendances  acides,  la 
seconde  est  tout  à  fait  indifférente.  La  bilirubine  est  insoluble  dans 
l'éther  et  soluble  dans  les  alcalis  ;  l'hématoïdine  est  soluble  dans  l'é- 
ther, insoluble  dans  les  alcalis.  Enfin,  la  bilirubine  présente  des  chan- 
gements de  couleur  très-remarquables  par  l'action  de  l'acide  azotique 
chargé  de  vapeurs  nitreuses,  tandis  que  l'hématoïdine  devient  seule- 
ment momentanément  bleue.  Cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître 
l'hématoïdine. 
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Bwt  la  nmiière  MMrMUle  4«  J«ime  d'«ttf,  par  M.  0TAi:ilSIiSaR  (i). 

Le  jaune  d*œiif  non  coagulé,  agité  airec  de  l'étber,  lui  cède  la  ma- 
tière colorante  et  la  graisse;  le  résidu  de  l'éraporation  se  colore  en 
bleu  verdâtre  au  contact  de  l'acide  azotique  contenant  ÂzO^.  Si  Ton 
saponifie  cette  graisse  en  partie  par  la  soude,  Tétber  lui  enlère  toute 
la  matière  colorante,  ce  qui  indique  Tabsence  de  la  matière  colorante 
de  la  bile,  car  la  bilirubine  unie  à  la  soude  est  insoluble  dans  Télhen 
La  matière  qu'abandonne  ensuite  Téther  présente  tous  les  caractères 
de  rhématoïdine  mélangée  de  matières  grasses  et  extraite  de  Tovaire  ; 
il  est  probable  que  ces  deux  matières  colorantes  sont,  ou  identi- 
ques, on  très-rapprochées;  mais,  jusqu'à  présent,  l'auteur  n'a  pas 
observé  la  cristallisation  de  la  matière  colorante  du  jaune  d'œuf;  la 
matière  grasse  qui  l'accompagne  devient  peu  à  peu  très-visqueuse  et 
c'est  ce  qui  empêche  probablement  la  cristallisation. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 
Sur  1«  eompiMimoii  rhlmlqve  de  lu  iKiae  des  me»  de  Mjomdrem, 

par  M.  I.ET1IEBY  (2). 

L'bumi^té  de  la  boue  est  nécessairement  très-variable,  suivant  les 
circonstances  atmosphériques;  elle  estrarementau-dessous  de  35,3  p.  <^/o« 
En  temps  ordinaire,  elle  s'élève  à  48,5  p.  %,  et  par  les  temps  humides» 
à  70  et  môme  90  p,  0/^ 

La  boue  ayant  été  desséchée  à  130  ou  148»,  on  a  trouvé*  pour  les  pro«- 
poirtions  relatives  do  matières  organiques  et  de  substances  minérales, 
les  nombres  suivants,  qu'on  a  mis  en  regard  des  résultats  fournis  par 
les  fumiers  de  cheval  et  de  ferme,  également  bien  desséchés. 

Boces  de  mes  parêet. 
foiDîe?  Fumier       «^'  "" 

de  cheval.        de  ferme.       Maxlc 

Matière  or^nime 
—      nunér&le 

La  pins  forte  proportion  relative  de  substances  nrînérales  se  rencontre 

|i)  Jimmol  fwr  prahUsthê  Ckmne,  U  c,  p.  J48  (1«07),  ml. 
(2)  Chemical  JVwV,  n*  393,  Juin  18S7,  p.  307. 
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de  cheval. 

Fumier 
de  ferme. 

Vaiimam. 

Minimnm. 

Moyenne< 

82,7 
17,3 

69,9 
30,1 

98,2 
iAfi 

20,5 
79,5 

52,8 
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dans  les  boues  par  un  temps  bumide^  où  Fusure  des  pierres  et  celle  du 
fer,  soit  des  roues^  soit  des  cbevaux,  est  la  plus  considérable. 

Elle  peut  alors  s'élever  jusqu'à  79  p.  %  ^^  ^^  boue^  tandis  que,  par 
on  temps  sec^  elle  n'atteint  que  42  p.  %• 

Les  cendres  résultant  de  l'incinération  de  la  boue  sont  d'un  rouge 
foncé  indiquant  la  forte  proportion  de  fer  qu'elles  contiennent. 

Dans  les  rues  pavées  en  bois^  la  proportion  de  matière  organique 
est  naturellement  plus  forte.  Elle  s'élève  en  moyenne  à  60  p.  %.  Mais 
les  cendres  n'en  sont  pas  moins  très-ferrugineuses. 

Dans  ces  boues^  les  principes  minéraux  soot  tellement  divisés  qu'ils 
soDt  facilement  entraînés  par  Feau  et  ne  peuvent  facilement  se  dépo- 
ser^ même  dans  des  égouts  où  le  courant  est  très-modéré.       E.  K. 

Sur  1«  fkréparatlon  du  earamel,  psr  M.  T.  SHERIiOCK  (l). 

Le  caramel  brun,  employé  comme  matière  colorante,  peut  être  pré-* 
paré  de  différentes  manières  au  moyen  du  glucose,  de  la  mélasse  et 
du  sucre  de  cannes.  Le  procédé  suivant  fournit  un  produit  satisfaisant 
à  toutes  les  eiigences. 

Dans  une  chaudière  d'une  contenance  d'environ  91  litres^  placée 
au-dessus  d'un  foyer,  on  verse  25  kilogr.,  de  bon  sucre  brun  ordinaire* 
C'est  une  mauvaise  économie  que  d'employer  un  sucre  de  trop  mé* 
diocre  qualité.  On  allume  le  feu  et  Fou  remue  le  sucre  avec  une  spa- 
tule en  fer  à  manche  assez  long,  assez  légère  étendant  pour  être 
maniée  facilement.  Le  sucre  fond  graduellement,  en  émettant  des 
bouffées  de  vapeur,  et  se  transforme  en  un  liquide  visqueux,  d'une  cou- 
leur brune.  C'est  la  première  phase  de  l'opération.  Elle  n'exige  qu'une 
«faaieur  modérée  et  ne  doit  point  être  poussée  trop  rapidement.  On 
active  alors  |e  feu,  en  remuant  constamment  et  vivement*  Le  liquide 
devient  plus  fluide,  se  fonce  en  couleur  et  entre  finalement  en  ^nlli^ 
tien  vive,  en  se  boursouflant  et  «^élevant  dans  la  chaudière.  Tout  le 
secret  de  la  fabrication  consiste  dans  Fexécution  adroite  de  cette  partie 
de  l'opération.  On  laisse  la  masse  monter  jusqu'à  mi-hauteur  de  la 
chaudière;  à  ce  moment  il  faut  ouvrir  la  porte  du  foyer,  jeter  de  Feau 
sur  le  combustible  et  enlever  celui-ci  le  plus  vile  possible.  Le  brassage 
doit  être  continué  vigoureusement  avec  la  spatule,  pour  empêcher  le 
liquide  de  déborder;  l'extinction  du  feu  exige  le  concours  d'une  se- 
conde personne.  Si  l'on  voulait  simplement  enlever  le  feu,  sans  l'é- 
teindre préalablement  avec  de  Feau,  il  serait  presque  impossible  d'em- 

(1)  Chemical  New's^  i,  xv,  n«  392,  juin  1S67,  p.  2S2. 
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pécher  le  sucre  de  continuer  à  monter  et  de  passer  par  dessus  les 
bords  de  la  chaudière. 

On  continue  à  remuer,  jusqu'à  cessation  de  l'ébullilion  et  jusqu'à  ce 
que  la  masse  d'un  brun  foncé  repose  tranquille  au  fond  de  la  chau- 
dière. En  en  laissant  tomber  quelques  gouttes  sur  une  plaque  froide, 
elles  doivent  se  soh'difier  en  une  masse  cassante ,  d'une  couleur  brune 
et  riche,  ce  qui  est  un  indice  du  succès  de  l'opération.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  ajouter,  avec  précaution^  suffisamment  d'eau  bouillante  pour  ob- 
tenir la  consistance  voulue. 

Les  premières  portions  d'eau  doivent  être  versées  par  très-petites 
quantités  à  la  fois.  Tout  en  remuant,  pour  incorporer  celte  eau  dans 
la  masse,  il  faut  se  mettre  à  l'abri  des  projections  qui  peuvent  avoir 
lieu,  surtout  au  début.  En  effet,  il  y  a  d'abord  dégagement  brusque 
d'une  quantité  considérable  de  vapeur;  mais  au  bout  de  fort  peu  de 
temps,  à  mesure  qu'on  ajoute  plus  d'eau  (laquelle  doit  être  toujours 
bouillante),  ce  dégagement  de  vapeur  cesse  et  le  reste  de  l'eau  peut 
être  versé  sans  inconvénient  en  plus  grande  abondance. 

La  couleur  est  demandée  par  le  commerce,  soit  en  extrait  pâteux 
(utilisé  par  les  selliers,  corroyeurs,  etc.,  pour  teindre  certaines  espèces 
de  cuirs),  soit  à  Tétat  de  liquide  sirupeux  plus  ou  moins  épais  (cette 
dernière  forme  est  préférée  pour  colorer  les  vinaigres,  les  eaux-de-vie, 
certaines  préparations  culinaires,  etc.).  Les  25  kilogrammes  de  sucre 
doivent  rendre  a^  moins  27  kilogrammes  d'extrait  pâteux  et  propor> 
tionnellement  plus  de  liquide  sirupeux. 

La  couleur  doit,  après  refroidissement,  se  dissoudre  facilement  dans 
l'eau  et  fournir  une  solution  limpide  d'un  brun  intense^  et  sans  laisser 
de  dépOt.  Les  insuccès  sont  dus  soit  à  un  défaut,  soit  à  un  excès  de 
chaleur.  Dans  le  premier  cas,  il  reste  du  sucre  imparfaitement  cara« 
mélisé  et  la  solution  est  d'un  brun  pâle;  dans  le  second  «as,  la  masse 
est  noire,  granuleuse  et  en  grande  partie  insoluble  dans  l'eau.  Cest 
alors  une  préparation  manquée. 
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par  l#  MrMit|urAU«ii  des  dli^S9lvi(l«M  0#tUieii, 

(Deazième  oote) 
par  M.  IJBC09  de  BSISBAVIIRAIV  (i). 

J'ai  ^  i-hoopeur  de  coosug^yni^^^  ^  jj^  Société  le^  priPii^ui;  ^^ 
sultats  de  mes  recherches  relatives  à  FfictioQ  de  sek  isomprpb^  çm^ 
taliisés  svtr  l^s  six  «ulfate^  sw^M9  4  l'état  d^  isoit^ti^M  sursiytiur^  : 

f.  CêOfiQ^ 

II.  FeO,S03 
CbO,S.03 

la,  ZoO,s63 
MgO,S03 
MO,SO«. 

Je  désire  appeler  maintenant  Tattention  bienveillante  de  la  Société 
sur  les  faits  que  j'ai  obser?ésen  faisant  agir  les  mtSmes  sels  isomorphe! 
cristaliisés  sur  des  solutions  sursaturées  composées  de  deux  sulfates. 

Soient  Â  et  B  ces  sels  ;  s'ils  appartiennent  au  môme  groupe^  il  est 
naturel  de  penser  qu'un  changement  dans  leurs  proportions  relatives 
ne  fera  pas  varier  la  forme  du  type  le  plus  stable;  c'est  en  effet  ce  ^ui 
arrive.  Mais  si^  laissant  de  cOté  le  type  le  plus  stable,  nous  considérops 
les  modifications  secondaires  que  nous  pouvons  produire  dans  la 
liqueur  sursaturée^  il  ne  parait  peut-être  plus  aussi  facile  de  prévpir 
ce  qui  arrivera,  car  les  sels  A  et  B,  qui  ont  leurs  types  les  plus  stables 
identiques^  peuvent  différer  quant  tl  leurs  autres  mçdiifiications.  P^^ 
exemple,  le  sulfate  de  nickel  et  le  sulfate  de  zinc  cristallisep^ 
ordinairement  sous  la  môme  forme  (orthorhombique),  çaajs  leiW 
deux  autres  types  secondaires  (tout  en  étant  les  mômes)  ne  se  corres- 
ppAdeat  pUis;  le  ^type  clinorboAihlque  4  7Aq  étant  plus  stftUe  ifu^ile 
^fe  â  6Âq  pour  le  sulfate  de  4nc^  tandis  que  le  çontxsij:»  .a jjjiep  fçux 

tl)  ^oirla  première  partie  dans  ce  volame,|>.  f^ 
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le  Bulfate  de  nickeL  D*après  cela,  il  est  probable  que  lorsque  le  nickel 
dominera  dans  le  mélange,  le  type  à  6Aq  sera  plus  stable  que  le  type 
clinorhombique,  et  que  ce  dernier  l'emportera  à  son  tour  lorsque  le  sel 
de  zinc  sera  en  excès.  Pour  un  certain  rapport  de  ces  deux  métaux,  il 
devra  y  avoir  égalité  entre  les  stabilités  des  deux  types  secondaires.  Ces 
suppositions  se  vérifient  par  l'expérience.  Ainsi  : 

I.  Un  mélange  de  1  partie  sulfate  de  nickel  et  2  i/2  parties  sulfate  de 
zinc  donne  successivement  (en  commençant  par  le  type  le  moins 
stable)  :  1*  des  cristaux  à  6Aq,  2*  des  rhombes  obliques  (type  sulfate  de 
fer),  3<*  des  aiguilles  orthorhombiques. 

II.  Si  l'on  prend  quantités  égales  des  deux  mômes  sels,  Tordre  de 
stabilité  devient:  1®  clinorhombiquei  2''  cristaux  à  6Aq,  3<*  aiguilles 
orthorhombiques. 

III.  Enfin  avec  des  proportions  convenables  des  deux  sulfates  on 
obtient  simultanément,  et  avec  une  facilité  sensiblement  égaie,  les 
types  à  6Aq  et  clinorhombique  (1). 

Ce  que  je  viens  de  dire  d'un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de 
sulfate  de  zinc  est  applicable  à  deux  sels  quelconques  pris  dans  le 
même  groupe. 

Maintenant,  cherchons  à  nous  rendre  compte  de  ce  qui  doit  arriver 
à  un  mélange  de  deux  sels  A  et  B,  appartenant  à  des  groupes  diffé-> 
rents,  c'est-à-dire  dont  les  modifications  les  plus  stables  ne  sont  plus 
identiques. 

Si  Tun  des  sels  est  en  grand  excès,  il  est  évident  qu'il  imposera  son 
propre  type.  Mais  si  les  quantités  des  deux  sels  sont  comparables,  quelle 
sera  la  forme  dominante  dans  le  mélange  ?  On  peut  supposer  qu'alors 
les  deux  types  principaux  se  forment  avec  une  facilité  égale  ou  presque 
égale  ;  ce  premier  cas  est  possible,  mais  il  arrive  souvent  que  le  mé- 
lange se  comporte  tout  autrement. 

Le  premier  cas  a  lieu  lorsque  les  deux  sels  ont  leurs  trois  types  iden- 
tiques, l'ordre  de  stabilité  de  ces  types  variant  seul  ;  par  ex.  :  sulfate  de 
cobalt  et  sulfates  de  zinc,  de  magnésie  ou  de  nickel.  On  doit  considérer 
ces  quatre  sels  comme  étant  très- voisins  les  uns  des  autres,  et  ranger 
alors  le  sulfate  de  cobalt  sur  la  limite  des  groupes  Fe  et  Zo  (2*  et  3*). 
On  rentre  ainsi  dans  le  cas  déjà  traité  de  deux  sels  appartenant  à  un 
même  groupe. 

(1)  On  peat  dire  alors  quelles  poids  des  deax  sels  sont  cristallogéniqaement 
éqnivalenu.  On  peut  définir  l'équivalent  cristallogéoique  d'un  sel  par  rapport  à 
Dn  autre  sel  donné  et  à  deux  modiflcaiioos  déterminées,  «  le  poids  de  sel  qu'il 
faut  introduire  dans  le  mélange  pour  que  les  deux  types  incompatibles  poiaMOt 
se  déposer  avec  une  égale  facilité.  » 
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Lorsque,  sur  les  trois  types  du  sel  A  isolé,  il  n'y  en  a  qu.e  deux  qui 
se  retrou?ent  dans  le  sei  B,  on  peut  généralement  obtenir  quatie 
modifications  cristallines  successives  dans  la  môme  liqueur,  et  souvent 
amener  (par  des  mélanges  en  proportions  convenables)  les  deux  types 
communs  à  une  stabilité  sensiblement  égale  (1). 

Eofin^  lorsque  la  modification  la  plus  stable  de  A  ne  fait  pas  partie 
^  des  trois  types  de  B  (ce  qui  entraîne  la  réciprocité),  il  peut  arriver 
^u'un  des  deux  autres  types  secondaires,  conmiuns  aux  deux  sels,  de* 
vienne  le  plus  stable  de  tous  (2). 

En  changeant  les  proportions  des  sels,  on  fait,  du  reste,  varier  facile- 
ment Tordre  de  stabilité  des  types,  comme  le  démontrent  les  quelques 
expériences  suivantes  : 

IV.  Avec  du  sulfate  de  nickel  contenant  1/iO  enyiron  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient,  en  suivant  toujours  Tordre  croissant  de  stabilité  : 
!•  des  rhombes  transparents  (type  sulfate  de  fer)  ;  2*  des  cristaux  à 
6Aq  (3)  ;  3«  des  aiguilles  (type  sulfate  de  zinc)  ;  chacun  de  ces  types 
détruit  les  précédents. 

V.  Avec  5  parties  de  sulfate  de  nicket  et  i  partie  de  sulfate  de  cuivre. 
J'ai  obtenu  :  1®  des  cristaux  à  6Aq;  2«  des  rhombes  (type  fer)  qui  ont 
détruit  les  cristaux  à  6Aq.  Cependant,  au  bout  de  sept  ou  huit  jours  de 
repos,  un  ou  deux  petits  cristaux  d'un  vert  plus  foncé  se  sont  montrés 
à  la  surface  des  rhombes  et  se  sont  accrus  régulièrement,  bien  que 
très-lentement,  jusqu'à  entière  disparition  du  type  sulfaté  de  fer.  Ces 
nouveaux  cristaux  étaient  en  pyramides  à  base  carrée,  tronquées  paral- 
lèlement à  leur  base.  L'analyse  a  fourni  environ  5  et  2/3  éq.  d'eau  (4). 
Voilà  donc  le  à  type  6Aq  (5)  d'abord  détruit  par  le  type  sulfate  de  fer, 
redevenu  prédominant.  J'ai  observé  en  d'autres  circonstances  cette 
influence  du  temps  sur  la  formation  des  types  cristallins,  et  je  compte 
y  revenir  plus  tard. 

(1)  Si  les  deux  types  communs  suivent  le  même  ordre  de  stabilité  dans  les 
deux  sels,  on  ne  peut  pas  les  égaliser  en  faisant  varier  les  proportions  dans  le 
mélange. 

(2)  Ranunelsberg  parle  d*un  sel  à  7Aq,  jsomorphe  avec  le  sulfate  de  fer,At  com- 
posé de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc.  Il  cite  aussi  des  cristaux  isomorphes  du 
même  sel  de  fer,  et  formés  de  sulfates  de  cuivre  et  de  magnésie  (Handàueh  der 
krystaliographisehen  Chemié). 

(3)  J'ai  déjà  fait  observer  que  je  n'avais  pas  encore  terminé  l'étude  de  ces 
cristaux. 

ik)  Je  croîs  avoir  poussé  un  peu  trop  loin  la  dessiccation  de  ces  cristaux,  car 
ils  avaient  commencé  à  s'effleurir  très-légèrement. 

(5)  Je  considère  le  type  initial  et  le  type  final  à  6Aq  comme  identiques;  cepen* 
dant,  aussitôt  que  je  le  pourrai,  je  ne  manquerai  pas  de  faire  de  nouvelles  expé- 
riences à  ce  %uitu 
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yi.  L^squi^  le  quantité  de  sulfate  de  cuivre  atteint  ettTiron  1/8  de 
là  masse  (o(fi!^9  le  tf^e  kft  pâr&H  déeldcment  éite  le  plus  stable  ;  il 
dët^fl  alors  touB  Us  a^tt^s,  ^  compris  celui  à  7A^  ^ifaorhombifâtà  «t 
dj^ù!  là.  t^q  clInoédH^^e,  types  dès  sels  codstHuaut^.  Ge  fait  est  d'aa* 
tant  plus  remarquable  que  t«B  sulfates  de  cuivt^  e(  de  niekel  4i6léÉ 
B^t  tfès^nst^ëles  «6u«  ta  laEradificaliôn  ^clin^hombique. 

ni.  En  ettaplôyanl  *  parties  de  sel  de  aifckel  et  3  parties  de  M  dt 
cuîvre,  on  oblieàt  çltosîe«rs  types  aveè  une  facilita  presqm  éf  aie. 

On  peut  ainsi  produire  en  même  tenvpt  des  formes  cristallines  dis* 
tincte^,  en  tôuebant  ie  liquide  avec  plusieurs  isomorphes  à  la  Um. 
Chaque  fflOfdi'ficÀtfôn  trolt  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  toeséit  pltis  sure»* 
turée  par  rapport  au  type  le  moins  stable  (1)  ;  celui-'d  coiDmeiïee  <aleil 
à  9è  rédissoudre,  tàiidis  qHid  les  autres  «e  dévelop^^t^  l»ientèt,  un 
second  type  cessé  à  son  tour  de  «'accroître,  et  il  ae  reiste  à  4a  i&  #i 
rèx^pé'rience  qu'uiae  seule  espèce  de  cns»tauic. 

Bans  le  présent  mélange,  les  arguilleè  orlhoï4iombîqcF6s  "sont  asMfe 
promptement  détruites  par  les  rhombes  du  type  fer;  maifs  il  faut  plQ^ 
siéfurs  Jibûrs  *pour  que  ces  derniers  soient  complètement  transformés  en 
cHëtaux  clmoédriques^  lesquels  représentent  le  type  le  plus  i^able. 

Vïm,  fin  ^employant  des  proportions  convenables  de  sMfates  de  mc^xk 
et  dé  cuivre,  on  pewt  enoorè  obteû^ir,  sirnuKanément  -et  avec  une  fttcî^ 
lifépreè^e  égÉtle,îes 'types:  sulfate  de  fer  cil norhoro bique  et  sulfate 
de  zinc  orthorhombique,  ou  bieni  '6Aql)àse  carrée  ^el  sù^lfale  de  z\at 
ortborïiomibique.  Dans  cette  dernière  expérience,  les  isomorphes  à 
ajotrterr  se  réduisent  à  du  sulfate  de  nickf^l  ordinaire  (légèrenf^nl 
opaque),  qui  agît  alors  pîtr  les  deux  types  cristallins  qu'il  renfermo,  «t 
produit,  sdlt  des  octaèdres  carrés,  soit  des  prismes  orthorhombique», 
sofit  ces  deux  formes  en  môme  temps,  suivant  les  propoïlions  de  cûiVre 
et  de  nickel  contenues  dans  la  liqueur. 

IX.  Enfin,  dans  less  olutions  où  le  cuivre  domine,  il  peut  se  déposer  : 
10  «des  aiguilles  du  t^pe  sulfate  de  zinc  ;  2^  des  octaèdres  carrés  à  6A'q^ 
3^  des  cristaux  clinorhombiques  à  7Aq  ;  4^  des  cristaux  clinoédi^crêB 
ordinaires  du  sulfate  de  cuivre. 

lies  ^élt^ti^es  de  nos  autres  sels  de  groupes  différente  donnent  dot 
résultats  plus  ou  moins  analogues  à  ceux  obtenus  avec  les  sulfates 
de  cuivre  et  de  nickel.  Je  ne  citerai  donc  ici  que  les  expériences  8tti- 
YlffiKes. 

X.  Avec  7. parties  de  sulfate  de  cuivre  et  ^  parties  de  siïlfàte  de  zinc, 

U)  Ooi  ce  qtd  roTieat  an  mCmej  le  plus  soIaUe* 
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6»  dblîtfBfi  I  1<>  des  aiguillas  an  type  Etnc;  2^  des  eeiaèdres  earvél; 
%9  ée$  fbouibes  type  fer  ;  4^  des  cristaax  clinoédrîques  do  type  eun^. 
Chacune  de  ces  modifications  détruit  les  préeédeates. 

XI.  Une  solatroQ  eontanant  2  et  1/2  piirties  de  sulfate  de  nlckal  et 
I  partie  de  sulfata  da  far  peut  produira  :  i*^  des  eriàiaui  à  êkqi  ^  éfs 
rhombes  du  type  fer;  3<*  das  aiguilles  du  type  zinc.  Ces  deraiëres  aopt 
les  plus  stables. 

XII.  Avec  2  parties  de  lel  de  fer  et  3  parties  de  sel  de  nickel,  l'ordre 
de  stabilité  devient  :  l"'  cristaux  à  6Aq$  S*"  aiguilles  type  aioc^  8®  idino- 
rbombique  (type  fcr)^  qui  détruit  les  deux  autres. 

H  crm  pouvoir  conclure,  en  m'appuyant  sur  les  faits  précédaots  et 
an  dehors  de  toute  idée  théoiique,  qu'avec  deux  sels  à  l'état  deoaélaage 
liquide,  chacun  conserve,  à  peu  de  chose  près,  ses  propriétés  eristalio- 
géniques,  et  tend  i  produire  les  mêmes  types  cristallins  que  s'il  éêdt 
isolé. 

Lorsque  les  deux  sels  peuve&t  produif  e  ainsi,  chaoua  de  leor  eM, 
des  types  communs,  on  comprend  que  ces  tendances  combinées  pois* 
sent  surpasser  les  tendauçes  isolées  des  types  qui  n'existent  que  ahes 
on  des  deux  sels,  comme  cela  arrive  dans  le  cas  du  mélange  de  aial- 
kte  de  Btekel  et  de  sulfate  de  cuivre  pour  lequel  on  a 

CuO,S08.  Type*.  Nî0,9ô*. 

Très-puisdaat  Clinoédrique  Nul 

puissant  Clinorhombique  Assez  faiblô 

Faibfe  Base  carrée  Assez  puissant 

Nui  Orthorhombique  Puissant. 

Gette  remarque  est  la  clef  de  la  loi  de  formation  des  difTérentâ  ty^es 
cristallins  dans  les  mélanges  salins  (1),  et  permet  de  les  déterminer 
d*avance  lorsqu'on  connaît  Tordre  de  stabilité  des  modifications  dans 
les  sels  isolés. 

En  examinant  le  tableau  de  nos  sulfates 


I. 

CuO,S03 

clinoédrique 

11. 

FeO,S03 
CbO,S03 

clinorhombique 

tlL 

ZnO,S03 
MgO.SO* 

NiO,S03 

artborbombique 

oo  remarque  blés  vite  q^e  (es  deux  types  secondaires  de  chaque  sel 
iaolé  soai  identiques  aux  types  principaux  des  groupes  voisins. 
Le  cobalt  semblerait  faire  exception,  mais  si  l'on  considère  l'eniseûl- 

(l)ftî  l'acide  n'était  pas  le  môtne  dans  lea  ^d^  aob^i  U  9  a^ait  de  do«Naa 
décompositions  dont  il  faudrait  t(;xiir  compte. 
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ble  de  ses  propriétés  cristallogéniques  et  Don  plus  sa  modification  la 
plus  stable  à  15  ou  ^0®,  il  vient  se  ranger  dans  le  troisième  groupe  (ou, 
si  l'on  veut^  sur  la  limite  du  deuxième  et  du  troisième). 

Le  cuivre,  dont  le  sulfate  peut  cristalliser  en  octaèdres  carrés^  devrait 
se  rapprocher  du  nickel  ;  mais  comme  le  sulfate  de  celui-ci  ne  revêt 
pas  la  forme  clinoédrique,  il  en  résulte  que^  dans  une  classification 
complète,  il  doit  y  avoir  un  type  commun  intermédiaire  entre  ces  deux 
sels.  Les  cristaux  à  6Aq  remplissent  cette  fonction. 

On  pourrait  représenter  assez  bien  les  faits  par  une  figure  com* 
posée  d'un  cercle  divisé  en  4  secteurs  correspondant  chacun  à  Tun  des 
types  cristallins  :  {^  clinoédrique  ;  2®  clinorhombique;  2^  (nihorkomUque; 
i^  base  carrée.  Le  4"  type  serait  ainsi  voisin  du  premier.  Dans  chaque 
secteur  (A)  on  inscrirait  la  formule  des  sels  dont  le  type  le  plus  stable 
serait  celui  indiqué  pour  ce  secteur;  les  types  indiqués  pour  les  deux 
secteurs  voisins  seraient  les  types  secondaires  de  ces  mômes  sels,  et  le 
secteur  opposé  contiendrait  le  type  sous  lequel  je  n'ai  pas  réussi  à  obte- 
nir les  sels  du  secteur  (A). 

On  peut  ainsi  se  rendre  compte  du  résultat  du  mélange  de  deux  sels 
de  groupes  différents.  On  verrait  que  le  cobalt,  tout  en  faisant  partie 
du  deuxième  groupe,  quant  à  son  type  principal,  semble  appartenir  au 
troisième  quant  à  l'ensemble  de  ses  types. 

Il  ne  serait  pas  impossible  qu'une  étude  attentive  du  type  cobalt  à 
6Aq  permit  défaire  disparaître  cette  anomalie.  Je  m'en  occupe. 

Il  faudrait  de  môme  modifier  la  figure  si  on  voulait  considérer  tous 
les  types  sous  lesquels  nos  sulfates  peuvent  se  présenter  à  4Aq,  etc. 

On  peut  dès  à  présent  appliquer  les  notions  précédentes  à  l'analyse 
qualitative  de  quelques  mélanges  salins,  en  les  faisant  agir  sur  diverses 
solutions  sursaturées  (i).  Cette  méthode  possède^  outre  une  grande 
sensibilité,  le  précieux  avantage  d'indiquer  la  forme  cristalline  et  le 
degré  d*hydrataHon  de  parcelles  très-ténues  ou  disséminées  dans  une 
masse  considérable  de  corps  étrangers. 

(1)  Si  ma  mémoire  ne  me  trompe  pas,  l'idée  d'appliquer  les  phénomènes  de 
suroaturation  à  l'analyse  qualitative,  a  été  exprimée  pour  la  première  fois  par 
M.  Violette.  Mais,  à  cette  époque,  les  faits  observés  étaient  encore  trop  peu 
nombreux  et  trop  peu  certains  pour  pouvoir  former  la  base  d'une  méthode  ap- 
plicable. 

On  conçoit  aussi  qu'une  telle  méthode  serait  bien  incomplète  si  on  n'y  tenait 
compte  que  des  mod  fications  les  plus  stables  des  sels  pris  à  une  certaine  tem- 
pérature. En  employant  au  contraire  les  réactioni  si  variées  des  types  secon- 
daires, et  se  servant  pour  cela  de  solutions  sursaturées  préparées  avec  divers 
sels  en  différentes  proportions,  on  peut  obtenir  des  résultats  bien  plus  étendus 
et  plus  concluants,  je  m'estimerai  heureux  si  mes  recherclies  peuvent  contribuer 
pour  quelque  chose  à  rétablissement  d'unç  méthode  analytique  qui  offro  un 

avenir  si  brillant. 

0 
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De  semblables  déterminations  seraient  complètement  impossibles 
«yec  les  anciens  procédés.  De  plus,  les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne 
sont  pas  particuliers  à  une  seule  famille  cristalline,  ils  sont  généraux, 
et  lorsqu'on  aura  étudié  à  ce  point  de  vue  les  principaux  sels  connus, 
il  est  permis  d'espérer  qu'on  obtiendra  une  méthode  analytique  com- 
plète, d'une  sensibilité  comparable  à  celle  de  l'analyse  spectrale^  et 
permettant  d'entreprendre  des  recherches  d'un  ordre  tout  nou- 
veau. • 

0nr  ïm  trantformAtloii  du  phosphore  ron^o  on  phosphore  ordinolro, 

par  M.  Cl.  LEMOIME. 

Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  à  quel  état  allotropique  le  phos- 
phore entre  dans  ses  combinaisons^  on  est  amené  à  déterminer  avec 
précision  la  température  et  les  autres  conditions  dans  lesquelles  le 
phosphore  rouge  peut  passer  de  nouveau  à  l'état  de  phosphore  ordi- 
naire. 

Des  expériences  faites  en  laissant  un  libre  accès  à  la  pression  atmo- 
sphérique m'ont  montré  d'abord  que  cette  transformation  ne  s'accom- 
plit encore  que  très-lentement  à  des  températures  bien  supérieures  à 
290». 

i^  C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  phosphore  rouge 
et  de  sesquisulfure  de  phosphore,  on  peut  recueillir  tout  le  sesquisuU 
fure  avant  qu'une  portion  bien  notable  du  corps  simple  n'ait  passé  à 
la  distillation.  Le  sesquisulfure  bout  vers  410*^  ou  420<*;  à  cette  tempé- 
rature, la  transformation  dont  il  s'agit  est  donc  encore  d'une  extrême 
lenteur. 

2*  De  même,  lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  dans  un  tube 
recourbé  à  la  manière  d'un  appareil  de  distillation  et  plongé  au 
milieu  de  la  vapeur  de  soufre,  à  447%  la  transformation  s'accomplit, 
mais  si  lentement  qu'au  bout  de  3  heures  et  demie,  les  2/3  environ 
du  phosphore  rouge  peuvent  encore  rester  inaltérés. 

3*  Dans  un  bain  d'alliage  chauffé  vers  500*',  le  changement  d'état 
allotropique  ne  se  fait  encore  que  peu  rapidement. 

Quel  est  le  caractère,  quelles  sont  les  lois  de  cette  transformation  ? 
Pourrait-on  comparer  ce  phénomène  à  celui  de  la  dissociation,  et  ad- 
mettre ainsi  l'existence  d'une  tension  maximum  que  ne  saurait  dé- 
passer la  vapeur  oe  phosphore  ordinaire  régénéré? 

Telles  étaient  les  questions  qu'avaient  soulevées  pour  moi  les  expé- 
riences décrites  plus  haut,  lorsque  arriva  à  ma  connaissance  le  remar* 
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quable  tratail  pubM  par  M*  Hitlerf  (i)^  Voioi  te  résumé  de»  résntlats 
qu'il  a  obtenus  t 

1°  La  transformation  du  phosphore  fouge  en  pbosphore  ordinairei 
ou  la  transformation  inverse^  ont  toutes  deux,  pour  ehaque  tempdra- 
ture,  une  certaine  Hmite  exprimée  par  une  tension  maximum  de  yâ^ 
peur  de  pbospbore^  Ainsi ,  lorsqu'cm  ebauife  du  phosphore  rottfd  4 
447%  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  régénérée  eorrespond  i  au 
bout  de  3  heures  comme  au  bout  de  i/2  heure^  à  un  mréme  nombre 
de  4s%5  pour  chaque  litre  du  volume  offert  à  la  production  de  la 
vapeur. 

2°  Cette  tension  maximum  serait  différente  selon  qu'on  emploierait . 
comme  point  de  départ  le  phosphore  rouge,  le  phosphore  ordinaire, 
ou  un  troisième  état  allotropique  découvert  par  M.  Nittorf  et  appelé 
par  lui  phosphore  métallique  cristallin.  Ainsi  à  447<^,  les  nombres 
trouvés  par  M.  Hittorf  correspondent  : 

Avec  le  phosphore  métallique,  à  2k%6  de  phosphore  ordinaire  régé- 
néré par  litre  ; 

Avec  le  phosphore  rouge,  à  4s%5  de  phosphore  ordinaire  régénéré 
par  litre; 

Avec  le  phosphore  ordinaire,  à  6b%0  de  phosphore  ordinaire  persis- 
tant par  litre. 

Malgré  l'importance  du  travail  de  M.  Hittorf,  le  sujet  a  besoin  d'être, 
8*ii  est  possible,  approfondi. encore  davantage. 

Mes  recherches  quantitatives  se  sont  jusqu'ici  bornées  à  l'étude  de 
la  transformation  en  phosphore  ordinaire,  à  cause  des  difficultés  que 
présente  l'étude  du  cas  inverse.  J'ai,  en  outre,  toujours  employé  une 
môme  température  de  447<»,  qui  est  celle  de  l'ébullition  du  soufre,  j'ai 
cterchè  seulement  à  faire  varier  diverses  circonstances  expérimentales 
propres  â  éclairer  le  caractère  du  changement  d'état  allotropique. 
Voici  en  quelques  mots  comnient  j'opère: 

Le  phosphore  rouge  du  commerce  est  traité  à  plusieurs  reprises  par 
le  sulfure  de  carbone  bouillant;  ce  dissolvant  étant  chassé  ver^  200%  la 
matière  est  reprise  par  Teau  pour  la  débarrasser  autant  que  possible  des 
produits  d'oxydation.  Le  phosphore  rouge,  ainsi  purifié,  est  dBsséché 
dé  nouveau  Vers  200*  dans  un  courant  d'acide  carbonique  B€t;  on  en 
introduit  des  poids  connus  dans  des  ballons  bien  secs  pleins  d'acide 
Carbonique.  On  fait  ensuite  le  vide  dans  ces  ballon^n  les  maîntenàût 

(1)  Annales  de  Poggendor^,  t.  cxxvi,  p.  97  (1867)  et  Bulletin  de  la  Société 
émmiquei iNrQT.  6ér.,  1. 1.,  p.  m  (I86O). 
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à  BBe  température  d'environ  250^;  cette  haute  température/  iasuffi" 
santé  pour  modifier  Fétat  allotropique  du  corps  simple^  assure 
la  dessiccation  du  phosphore  rouge  qui  retient  obstinément  des 
traces  d'eau«  Les  balloosi  vides  d'air^  sont  remplis  d'azote  sec  et  on  les 
ferme,  pleias  de  ce  gaz^  après  avoir  déterminé  la  température  et  là 
pression;  ces  deux  éléments  permettent  de  calculer  la  tension  de 
Taiole  à 447<*.—  Après  ees  opérations  préliminaires^  chaque  ballon  est 
chauffé  isolément^  pendant  huit  heures  consécutives,  à  447*^,  au  moyen  de 
l'aj^reil  employé  par  M.  H.  Deville  pour  prendre  les  densités  de  va- 
peur à  la  température  d*ébullition  du  soufre.  Aussitôt  après  avoir 
éteint  les  becs  de  gaz^  on  verse  de  Teau  chaude  sur  Tappareil  de 
ffisaière  à  assurer  son  refroidissement  brusque.  Le  ballon^  retiré  de 
la  marmite,  est  ouvert  ensuite  sur  du  sulfure  de  carbone  pur  et  sec, 
et  on  effectue^  au  moyen  de  ce  dissolvant,  la  séparation  des  deux  états 
aliotrepiques  du  phosphore* 

L  En  supposant  que  la  transformation  du  phosphore  rouge  soit 
limitée  par  l'existence  d'une  tension  maximum,  on  pourrait  se  deman*- 
der  si  cette  tension  est  indépendante  de  la  grandeur  de  la  pression 
d'une  atmosphère  de  gaz  inerte*  C'est,  pour  la  vaporisation  des  liquides, 
la  loi  de  Gay-Lussac,  confirmée  par  M«  Regnault,  au  moins  pour  le  cas 
théorique  où  l'on  néglige  Tinfluence  hygroscopique  des  parois. 

J'ai  donc  d'abord  cherché  à  répéter  les  expériences  de  M.  Hittorf  en 
opérant,  non  plus  comme  lui  dans  le  vide  à  peu  près  complet,  mais 
dans  des  atmosphères  d'azote  à  des  pressions  plus  ou  moins  fortes.  On 
est  malheureusement  limité  dans  ces  expériences  par  le  peu  de  résis- 
tance du  verre  à  la  pression  vers  une  température  de  440°.  J'ai  succes- 
sivement fait  usage,  à  447°,  de  pressions  comprises,  d'une  part  entre 
1/20  et  i/iO  d'atmosphère,  d'autre  part  entre  9/10  et  1  atmosphère. 

Dans  les  deux  cas^  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  les  résultats 
ont  été  sensiblement  les  mêmes.  La  pression  du  gaz  inerte  n*a  donc 
qu'une  influence  ou  nulle,  ou  tout  au  moins  assez  faible,  sur  le  poids 
par  litre  du  phosphore  régénéré  à  l'état  ordinaire. 

(I.  J'ai  cherché  également  à  étudier  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  prend 
non  plus  un  grand  excès,  mais  des  quantités  relativement  faibles  de 
phosphore  rouge.  Si,  en  effet,  il  y  a  lieu  de  comparer  la  transformation 
du  phosphore  roûge  en  phosphore  ordinaire  à  la  volatilisation  d'un 
corps  unique,  on  devrait  pouvoir,  en  prenant  de  petites  quantités  de  , 
matière,  obtenir  une  transformation  complète.  Or,  lorsqu'on  diminue 
la  quantité  de  phosphore  rougè  employée,  la  quantité  de  phosphore 
ordinaire  régénéré,  par  litre,  diminue  également;  -pur  exemple,  dans 
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un  ballon  de621«*«*,  is%136  de  phosphore  rouge  laissent  plus  de  ijk 
de  ce  poids  non  transformé  en  phosphore  ordinaire. 

En  d'autres  termes,  la  régénération  du  phosphore  ordinaire,  en  par- 
tant du  phosphore  rouge,  ne  pourrait  plus,  ce  me  semble^  être  com- 
parée à  la  volatilisation  d*un  corps  unique;  les  choses  paraîtraient  se 
passer  commetlaos  le  cas  de  la  yolalilisation  d'un  mélange  de  plusieurs 
corps  inégalement  volatils,  chacun  de  ces  corps  conservant  dans  la 
volatilisation  sa  tension  de  vapeur  propre. 

J'espère  pouvoir  rendre  plus  complètes,  et  plus  rigoureuses  les  expé- 
riences dont  je  viens  de  donner  un  premier  aperçu;  j*ai  seulement 
voulu  aujourd'hui  prendre  date  pour  un  travail  commencé  depuis 
longtemps  déjà.  L'importance  théorique  du  sujet  fait  désirer  la  solu- 
tion des  nombreuses  difficultés  qu'il  présente. 

Les  premières  recherches  qui  font  l'objet  de  cette  note  ontélé  corn-  ^ 
mencéesà  Rennes,  dans  le  laboratoire  de  M.  Malaguti;  elles  ont  été 
poursuivies  à  Paris,  à  l'École  polytechnique^  dans  le  laboratoire  de 
M.  Frémy. 

0ar  Ie0  r«dle«u  •r^anliiBeS)  par  M.  le  Dr.  BOVBiaoïlf . 

(Note  adressée  par  l'auteur.^ 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique  (19  juillet,  p.  3  de  ce 
volume),  M.  Bourgoin  a  présenté  quelques  observations  à  la  suite  d'une 
communication  faite  par  M.  Lieben  sur  la  constitution  de  l'éther  mo- 
nochloré découvert  par  ce  chimiste,  et  a  discuté  quelques-unes  des 
vues  théoriques  exposées  par  l'auteur  de  cette  communication  (!}. 

M.  Bourgoin  pense  que  l'admission  de  l'existence  des  radicaux  or- 
ganiques au  sein  des  composés  est  une  hypothèse  gratuite,  et  par  suite 
inutile.  S'appuyant  sur  des  expériences  inédites,  qu'il  se  propose  de 
communiquer  prochainement  à  la  Société^  il  énonce  les  propositions 
suivantes  : 

i^  Le  mélhyle,  l'éthyle,  môme  doublés,  n'existent  pas;  en  d'autres 
termes^  le  méthyle^  par  exemple,  est  identique  avec  l'hydrure  d'éthy- 
lène,  ainsi  que  Tavait  déjà  dit  Gerhardt  et  ainsi  que  les  expériences 
de  M.  Schorlemmer  l'avaient  fait  pressentir. 

T  Si  l'acide  formique  n'est  que  de  l'acide  acétique  dans  lequel  le 
radical  ^H^  est  remplacé  par  de  l'hydrogène^  comme  l'enseigne  la 

(1)  H.  Lieben,  qui  avait  d'abord  annoncé  une  note  rédigée,  ne  Ta  pas  remise. 
Nous  croyons  devoir  néaumoins  insérer  la  plus  grande  partie  de  la  note  envoyée 
par  M.  Bourgoin,  parce  qu'elle  invoque  quelques  faits  pour  lesquels  l'auteur  peut 
désirer  prendre  date.  {Secrétaire.) 
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théorie  atomique,  il  semblerait  qae  Thydrogène  du  radical  formule 
ainsi  imaginé  devrait  se  comporter  comme  le  méthyle,  c'est-à-dire  se 
rendre  au  pOte  positif;  or,  Texpérience  démontre  que,  dans  Télectro- 
lyse  de  Tacide  formique^  il  ne  se  rend  pas  d'hydrogène  au  pôle  po- 
sitif, tandis  qu'on  y  recueille  de  l'acide  carbonique  pur. 

3^  Si  le  radical  -GH^  doit  être  admis  dans  l'acide  acétique  et  se  dou- 
bler réellement  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté,  il  semblerait 
qu'en  électrolysaot  une  solution  concentrée  et  faite  à  équivalents 
égaux  de  formiate  et  d'acétate^  on  devrait  obtenir  non-seulement  du 
méthyle  et  de  l'hydrogène,  mais  encore  du  formène  en  quantité  plus 
ou  moins  grande,  d'après  l'équation  suivante  : 

L'expérience  est  positive  à  cet  égard  :  elle  démontre  que  dans  au- 
cun cas  le  gaz  des  marais  n'apparaît  dans  les  gaz  qui  se  dégagent  au 
pôle  positif. 

Tout  en  présentant  ces  observations,  M.  Bourgoin  félicite  M.  Lieben 
d'avoir  entrepris  des  recherches  sur  un  sujet  aussi  difficile,  et  il  ter- 
mine en  disant  que  la  formation  de  l'éther  bromhydrique  par  raction 
du  iribromure  de  phosphore  sur  l'éther  méthylchioré  est  une  réac- 
tion qui  présente  un  grand  intérêt. 

Meeterehes  «ar  l'emptoi  «srteoletie»  «ebi  de  poiaMe, 
par  M.  P.  P.  DKmBBAIH  (1). 

—  Snite.  — 

§  3.  —  Star  la  composition  des  pommes  de  terre  obtenues 
sous  Vinfluence  des  sels  de  potasse. 

L'étude  chimique  des  pommes  de  terre  récoltées  dans  les  expé- 
riences précédentes  présentait  un  intérêt  égal  à  celui  qu'avait  suscité 
l'analyse  des'  betteraves,  car  les  chimistes  allemands  attribuent  aux 
engrais  de  potasse  non-seulement  une  influence  notable  sur  la  pro- 
portion de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  ils  affirment  en- 
core que  Tune  des  causes  dominantes  de  la  maladie  qui  attaque  sou- 
vent les  pommes  de  terre  est  le  manque  de  potasse  dans  les  sols  où 
elles  sont  cultivées. 

Pour  vérifier  ces  assertions^  on  a  fait  l'analyse  complète  des  pommes 
de  terre  en  même  temps  qu'on  a  déterminé  la  composition  des  cendres. 

(1)  Voir  U  première  partie  dans  ce  volume,  p.  S. 
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Deux  ktlc^rammes  de  pommes  de  terre  latées  avec  soin^  prôveoiltt 
de  divers  tubercules  de  cbaque  carré,  ont  été  râpés,  puis  mélangée  à 
diverses  reprises.  L'analyse  a  donc  été  faite  sur  un  échantillon  moyen; 
la  fécale  a  été  dosée  à  l'aide  de  la  liqueur  de  Fehling^  en  soumettant  à 
TébuUition  pendant  deux  heures  environ  i  gramme  de  pommas  de  terre 
râpées,  avec  de  Tacide  chlorbydrique  étendu,  puis  en  faisant  un  voïnme 
déterminé  de  liquide  avec  la  liqueur  renfermant  le  glucose  produit. 
Les  antres  matières  ont  été  dosées  par  les  procédés  habituels. 

On  est  ainsi  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Composition  des  pommes  de  terre  obtenues  sous  Vinfiuence  de  divers  engrais 

de  potasse, 

(Tableau  No  44.) 
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Terre  de  la  Défonce. 
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Terre  de  la  Septième  division. 


Engrais  Merle  : 

(S08MgO,S03K0,6H0).. 
Engrais  de  potasse  (Yors- 

ter  et  Grûneberg). . . . . 

Sulfate  de  potas^ 

Rien 


79.69 

0.06 

2.13 

14.98 

1.05 

79.49 

0.10 

1.61 

14.90 

0.95 

78.77 

0.05 

1.76 

14.65 

1.20 

80.54 

0.11 

1.37 

13.38 

0.96 

• 

2.09 

3.05 
8.57 

3.64 


On  voit  que  les  pommes  de  terre  présentent  sensiblement  la  méioe 
composition,  qu'elles  aient  été  obtenues  sous  Tinfluence  des  sels  de 
•  potasse,  ou  sans  engrais  alcalins,  et  que  la  quantité  de  fécule  est  bien 
près  d'être  la  même;  en  effet,  si  on  prend  la  moyenne  des  six  dosag€S 
effectués  sur  les  tubercules  qui  ont  reçu  l'engrais  de  potasse,  on  trouve 
qu'ils  contiennent  14,28  p.  iOO  de  fécule,  tandis  que  les  deuxautres  en 
renferment  i3,76.  La  différence  est  faible;  elle  est  cepeadant  favorable 
à  Topinion  qui  soutient  que  les  sels  de  potacse  ont  une  influence 
avantageuse  sur  la  production  des  liydrates  de  carl^one. 
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il  importe^  an  res^e,  avant  de  juger  la  question  d'une  façon  défini- 
tive,  de  déterminer  la  composilion  des  cendres  des  pommes  de  terre, 
aln  de  reconnaître  s*il  y  a  une  relation  quelconque  entre  la  quantité 
da  potasse  absorbée  par  ia  récoite  et  la  quantité  de  fécule  contenue 
diDs  tes  iiomnies  de  tesre. 

Notrâ  Indiquerons  d'abord^  dans  le  tableau  suivant,  la  composition 
dts  cendres  des  pommes  de  terre  récoltées. 

Le  tableau  b?  i2  indiquera  mieux  encore  les  relations  qui  existent 
eatre  la  composilion  des  engrais  et  la  production  de  la  fécule. 
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BULLETIN  [DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIHqQDE. 
In/lumce  des  engraU  de  fOUau  sur  lavnductiùn de  la  fiath. 

(TutUD  N>  «•.) 
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100        '" 
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«.» 
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»«* 

tao 

O.M 

M.« 
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li.l 
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Danxième  B«rl«  â'expArlanoaa  {tem  it  la  SiplUi 
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magnètie  («ngr,  Herla) 

'terelGrilneberg) _.. 

lulfile  du  notiue  (Von- 
lec  «t  GriDBberg: NO 


dititionj. 

+  SOI 


La  comparaisDQ  des  chiffres  précédents  déDioatre  que  si  les  sels  de 
potasse  ont  augmenté  la  quantité  de  fécule  produite  à  l'hectare,  c'est 
^ntdl  en  déterminant  une  plus  grande  abondance  de  récolte  qu'en 
modifiant  la  composition  des  tubercules  eui-mâmes;  au  reste,  il  parait 
encore  ici  impossible  d'établir  un  rapprochement  quelconque  entre  la 
quantité  de  féeuto  contenue  dans  les  tubercules  et  la  proportion  de 
potasse  qu'on  trouve  dans  les  cendres. 


§  4.  ^  Jh/liunce  des  ssis  de  potatte  sur  la  proporNon  dn  pommes  de  ierre 
atteinla  de  la  maladie. 

On  a  voulu  lafoir  enfin  si,  comme  on  l'a  plusieurs  fols  arflnné,  la 
quantité  de  potasse  contenue  dans  le  sol  avait  une  infiuânce  sur  la 
proportion  des  ponunes  de  terre  atteintes  de  U  maladie.  On  a  d'abord 
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dosé  les  alcalis  daDS  une  série  de  pommes  de  terre  saines  et  dans  une 
autre  série  de  tubercules  malades;  on  a  trouvé  dans  iOO  de  cendres  : 


Pommes  de  terre 

BalO£8. 


Potasse 
ISoade 


31,30 
«7,72 


Pommes  de  terre 
malades. 

24,53 
2Ô,«6 


i«f 


Total  des  alcalis      51^,02 


45^39 


€e  résultat  serait  favorable  à  Topimou  formjislée  plus  haut;  toutefois, 
on  a  eu  soin  de  tri£r  au  montent  de  la  misç  en  silos,  et,  au  moment  de 
l'ouverture  de  ceux-ci,  le  2i  février,  les  ponjimes  de  terre  malades  dans 
cfcaque  lot,  et  on  a  trouvé  les  nombrél  insérés  au  tableau  n^  14. 


Ofmiptarais&n  entre  la  qvLantité  de  potasse  fournie  m  sd  par  H 
et  la  proportion  iU  tubercu^les  fiUmt$  4e  la  malacK^^ 

(  Tableau  Nq  14.  ) 
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Sïnméroi 
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J»ASiaNATl09 

dei 
engrais  distribués* 


immmfmmm 


i«M 


Poidi 
de  potasse 

.  à 
rbeptare. , 


aS9K 


Propor- 
tions 
de 
pomiQAi 
de  terre 
malade* 
p.  400. 


mauvèim** 


Première  série  (expériQoees  de  U  Défonce). 

JS*4    ÇEograis  Merle.,. ,,j...j.. _.,.., .,j,..)  -ggjju  J      ««    Iim jlîIm  diimiMrfi 

*^*    IPhosphoguano 1  «*•    "^  ]      *•*    TàUandîïto- 

KTo  a     (Engrais  de  potasse )  .  ^-  ^ 

jiç  -    (SulfAie  de  potasse..  ...^ .^ . .  .^^ .  i  j^^  ^ 
^    '    jPhosphoguaQO ^  18»  » 


2.« 


bre,ODtét6oa- 
Trier. 


K*  4    IPkoflphogaano ,. . .  J      0 

Deuxième  séxle  (expériences  de  la  Septième  âÎTlsloif). 


Ko* 

No  4 


Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse. 
Sulfate  de  potasse. , 
Rien 


160  k" 

ISO  » 
0 


8.3 
2.5 

2.6 
2.0 


-On  seccmnaitra,  À  d*ki8f»6Ct«>n  du  tableau  ti*  44,  fu'il  ^eat  tapossij^le 
d'établir  aucune  relation  entre  ^la  quantité  ée  potasse  fournie  au  sol  et 
la  proportion  des  tubercules  qui  ont  été  atteints  de  la  maladie;  au 
reste  9  nous  savons  qu'en  France  l'opinion  des  hommes  compétents 
qtii  ont;  à  différentes  reprises,  étudié  cette  question  avec  tout  le  soin 
quo  comporte  son  importance^  n'est  nullement  favorable  t  fidôe 
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d'attribuer  la  maladie  de  la  pomme  de  terre  à  l'épaisement  du  toi 
en  alcalis. 

§  5.  —  Composition  du  foin  de  luzerne  réooHé  sous  Vinfluencê 

de  dxven  engrais. 

s. 

On  a  recueilli^  au  moment  de  la  fenaison^'des  échantillons  de  foia 
des  divers  carrés  soumis  aux  expériences,  et  on  a  déterminé  leur  com- 
position ainsi  que  celle  des  cendres  qu'ils  ont  laissées  après  leur  com- 
bustion; on  n'a  pas  cru  devoir  soumettre  au  môme  travail  le  regain 
récolté  six  semaines  plus  tard. 

On  a  rencontré  dans  cette  étude  des  difficultés  plus  grandes  que 
celles  qui  se  présentaient  dans  les  études  précédentes;  en  effet,  la  lu- 
zernière  sur  laquelle  on  opérait  était  déjà  ancienne,  et  les  espèces  vé* 
gétales  y  étaient  très-nombreuses,  de  telle  sorte  que  les  variations  de 
composition  qu'attestera  l'analyse  pourront  être  dues  surtout  au  déve- 
loppement exagéré  de  certaines  espèces  au  détriment  de  certaines 
autres  plutôt  qu'à  une  variation  dans  la  composition  de  la  luzerne 
elle-même. 

MM.  Lawes  et  Gilbert,  qui  se  sont  livrés,  il  y  a  déjà  quelques  années^ 
à  une  étude  approfondie  de  l'influence  de  divers  engrais  sur  la  pro- 
duction des  fourrages  verts,  ont  remarqué  également  que  la  nature  des 
engrais  distribués  avait  une  action  sensible  sur  la  nature  des  plantes 
formant  la  récolte  (1). 

D'après  eux,  les  engrais  azotés  et  les  sels  ammoniacaux  ont  déter- 
miné une  augmentation  notable  dans  la  proportion  des  graminées, 
tandis  que  les  engrais  minéraux  paraissent  avoir  produit  surtout  un 
effet  favorable  sur  les  légumineuses;  nous  n'avons  pu  vérifier  cette 
opinion  dans  les  cultures  établies  à  Grignon,  parce  que  malheureuse- 
ment quelques  carrés  qui  avaient  reçu  les  engrais  azotés  se  sont  trou- 
Tés  à  des  places  de  meules^  et  l'abondance  des  graminées  qu'on 
y  a  trouvées  était  peut-être  due  plutôt  à  cette  circonstance  qu'à  la 
nature  môme  des  engrais  distribués;  il  est  certain  toutefois  que  deux 
carrés  qui  avaient  reçu  du  fumier  de  ferme  ont  donné  beaucoup  plus 
de  graminées  que  les  autres,  mais  le  sulfate  d'ammoniaque  ne 
parait  pas  avoir  exercé  une  influence  semblable. 

Le  foin  a  été  analysé  après  dessiccation  à  Tair;  mais,  pour  que  la  com- 

(1)  Report  of  experiments  with  différents  manures  on  permanent  meadow 
Land.  —  Rothamsled  memoirs  by  Lawes  and  Gilbert^  vol.  x.  Lpndies  (1863). 

Hoinr*  8iB.,  T»  vm.  1867.  —  soc.  chik.  6 
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paraisoa  fût  plus  facile  à  établir  entre  les  diff^ents  échantillons,  cm 
i*a  ramené  par  le  calcul  à  une  dessiccation  complète. 

Le  dosage  de  Tazote  a  été  fait  par  la  méthode  de  MM.  Will  et  Var- 
rentrapp  modifiée  par  M.Péligot.  On  a  supposé  que  les  matières  azotées 
renfer^ma|ent  iê  p.  100  d'azote;  les  matiôres  grasses  ont  été  dosées  à 
Taide  de  Téther;  les  cendres  ont  été  obtenues  par  le  grillage  à  Pair 
sur  un  bec  de  gaz  à  une  basse  tenipérature.  Cette  incinération  n'est 
pas  très-difficile,  car  les  cendres  ne  fondent  pas  comme  celles  de  la 
betterave  et  du  blé;  pour  doser  les  glucosidcs,  on  a  fait  bouillir 
i  gramme  de  foin  avec  un  mélange  de  180  centimètres  cubes  d'eau  et 
de  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce;  on  a 
filtré  le  liquide,  saturé  par  la  soude  caustique  et  ramené  au  volume 
priinitif  de.20O  centimètres  cubes;  on  a  introduit  ce  liquide  dans  une 
burette  graduée  et  on  a  apprécié  la  proportion  de  glucose  contenue 
dans  le  liquide  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehliog  ;  on  a  calculé  enfin 
le  nombre  représentant  les  glucosides  à  Tétat  de  produit  isomère  de 
la  fécule.  —  La  cellulose  a  été  dosée  par  dilférence.  On  a  ainsi  trouvé 
les  nombres  réunis  dans  le  tableau  n<^  15. 


Composition  de  la  luzerne  récoltée,  supposée  sèche, 

(  Tableau  No  f  tt.  ) 


yj  i.,j,.    jggpg 


m 


Matières 
azotées 
dans 
100  par- 
ties. 


!■;  J  a«  i  I  rf** 


NaméroB 

des 

expé- 

riOBces. 


N9  1 

No  2 
Nos 

No 
No 

No  6 

No  7 
No  8 


NolQ 
^0  il 


MATUaS 

des 
engrais  répfin^as. 


Fumier  et  piastre... 

Fumier  seul 

Plâtre 

Engrais  Merle 

Rien 

ËugraÎB  de  potasse. 

Sulfate  d'ammoniaq. 

Sulfate  de  potassé. 

Sulfate  de  potasse 
(Vorster  et  Grii- 
neberg) , 

Biea 

Rien  (analyse  de  vé- 
rification)  


13.856 
11.044 
11.919 
11.982 
11.331 
16.742 
14.304 
iÔ.825 


13.365 
14.312 

13.741 


Matières 
grasses. 


0.803 
0.982 
1.017 
0.718 
0.844 
0.985 
0.755 
0.984 


0.874 
0.904 

0.844 


Glucosides 


21 . 957 
21.530 
23.018 
22.904 
21.847 
23.355 
21.808 
22.335 


22.047 
22.970 

22.161 


Gellalose. 


56.336 
59.313 
57.855 
^8.182 
59.266 
54.2^6 
57.389 
54.978 


59.040 
57.385 

57.846 


Cendres. 


7.0*3 
7.131 
6.191 
6.214 
6.712 
6.652 
5.744 
6.878 


5.734 
5.329 

5.408 


Si  Ton  jette  les  yeux  sur  le  tableau  n?  15,  qui  représente  la  composi- 
tion du  foin  récolté^  on  reconnaît  d'abord  que  la  proportion  de  matiè- 

4M  asotées  est  fus^eç  yariable»  e^  q^e  c'est  dansf  le  ça;  çi^j  ygjx  a  exof  loyé 
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le  sulfate  de  potasse  répanda  à  l'automne  qu'on  a  obtenu  la  plus 
grande  richesse  en  azote;  le  carré  qui  a  reçu  au  printemps  l'engrais  de 
potasse  vient  ensuite^  et  le  sulfate  d'ammoniaque  n'est  que  le  troi- 
sième ;  le  carré  qui  a  reçu  le  fumier  seul  se  place  le  dernier  ;  la  pro- 
portion de  glucosides  est  peu  variable,  celle  des  cendres  l'est  davantage; 
les  carrés  qui  ont  recule  fumier  de  ferme  se  placent  dans  ce  cas  nettement 
au  premier  rang,  et  la  proportion  de  cendres  prélevée  par  une  récolte  de 
luzerne  sur  la  surface  d'un  hectare  est  réellement  considérable^  puis* 
qu'elle  peut  s'élever  à  près  de  600  kilos.  C'est  là  un  fait  qu'il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue,  et  lorsqu'on  présente  les  légumineuses  comme  des 
plantes  améliorantes,  il  ne  faut  pas  oublier  que  si  elles  abandonnent  à 
la  surface  du  sol  des  débris  de  toute  nature  qui  peuvent  l'enrichir,  elles 
Yont  puiser  jusqu'à  une  profondeur  considérable  les  substances  miné- 
rales utiles  à  la  végétation,  et  qu'elles  les  prélèvent  en  quantités  très- 
notables. 

Si  l'on  examine  le  tableau  n^  16,  où  se  trouvent  réunis  les  chiffres  qui 
représentent  la  composition  centésimale  des  cendres  de  la  luzerne,  on 
remarquera  que  les  alcalis  représentent  environ  le  quart  du  poids  total 
des  cendres;  si  l'on  admet  que  la  récolte  de  fourrage  enlève  600  kilos 
de  cendres^  on  reconnaîtra  que  le  sol  qui  porte  la  luzerne  perdra 
chaque  année  idO  kilos  d'alcalis,  quantité  qui  n'est  pas  très-éloignée 
des  189  kilos  qu'exige  une  récolte  de  betteraves  ordinaire  (exp.  n«  SI 
de  la  Défonce). 

CQmppsiiùm  des  cendres  de  la  luzerne  récoltée, 

(  TaBLIÀU  No  !•.  ) 
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4.365 
8.489 
7.310 
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6.426 
3.334 

1.787 


3.06£ 
3.677 


o 
«    . 

o    «M 
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4.845 
3.924 
3.837 
4.850 
3.912 

4.525 
2.725 

3.750 


4.425 
4.225 


37.512 
18.582 
2(.145 
28.125 

34.625 
19.686 

29.123 


I^W^WSJS^ 
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20.431 
25.437 


3.967 
3.312 
2.783 
6.624 
1.813 

8.422 
0,723 

2.235 


8.672 
1.601 


o 
Al 


10.625 
12.450 
7.075 
11.925 
11.840 

17.450 
12.025 

13.80a 


24.250 
10.700 


•S 
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13.250 

12.000 

10.250 

9.750 

4.177 

10.125 

17.750 

8.150 


1.125 
16.775 


M 
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16.802 
18.213 
18.306 
17.652 

24.057 

15.500 
15.250 

24.200 


21.750 
21.200 


1.62!» 
1.777 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  somme  des  alcalis,  atteint  25  p.  Vo  f 
cependant,  sous  Tinfluence  du  plâtre,  elle  a  un  peu  diminué  ^  et 
n'atteint  plus  que  17  p.  %;  dans  tous  les  cas  moins  un,  la  récolte 
obtenue  sans  Tintervention  des  sels  de  potasse  présente  plus  de  soude 
que  de  potasse  ;  au  contraire,  lorsque  les  sels  de  potasse  ont  été  don- 
nés au  sol,  la  potasse  domine  sur  la  soude,  et,  dans  un  cas,  la  po- 
tasse a  presque  exclu  la  soude,  (Expérience  n*  9.) 

La  quantité  d'acide  sulfurique  est  toujours  assez  considérable  ;  les 
récoltes  qui  se  sbnt  développées  sous  l'influence  du  plâtre  de  l'en- 
grais  Merle  et  de  l'engrais  de  potasse  en  renferment  les  plus  fortes 
proportions  ;  il  est  remarquable  que  lorsque  le  plâtre  a  été  mélangé 
avec  le  fumier,  il  a  été  si  complètement  réduit  par  le  contact  de  la 
matière  organique,  que  la  proportion  d'acide  sulfurique  qui  reste 
dans  les  cendres  est  considérablement  diminuée. 

L'acide  phospborique  a  été  rencontré  dans  toutes  les  cendres,  mais 
il  n'est  pas  possible  d'établir  une  relation  entre  la  proportion  de  cet 
acide  et  celle  des  matières  azotées  qui  existent  dans  le  foin. 

La  silice  se  présente  en  proportions  très-variées,  mais  on  ne  saurait 
déterminer,  d'après  la  proportion  qu'on  en  rencontre,  celle  des  gra- 
minées qui  existait  dans  le  foin  récolté,  car  la  parcelle  n?  2,  qui  avait 
reçu  le  fumier  seul,  était  certainement  plus  ricbe  en  graminées  que 
toutes  les  autres,  et  cependant  l'analyse  n'y  accuse  que  18,5  p.  %  de 
silice  dans  les  cendres.  La  quantité  de  chlore  est  d*autant  plus  grande 
que  les  engrais  renfermaient  ce  corps  simple  en  plus  forte  propor- 
tion; ainsi,  tandis  que  la  récolte  développée  sous  l'influence  de  l'en- 
grais de  potasse  renferme  8,442  de  chlore,  et  qu'on  en  trouve  encore 
6,624  dans  les  cendres  de  la  parcelle  n®  4  qui  a  reçu  l'engrais  Merle,  on 
n'en  rencontre  plus  que  1,8  et  1,6  dans  les  parcelles  non  amendées,  et 
0,723  dans  celle  qui  a  reçu  le  sulfate  d'ammoniaque. 

§  6.  Bésumé  des  expériences  précédentes.  —  Les  engrais  de^  potasse  ne 
paraissent  pas  favoriser  dans  les  végétaux  la  sét^élion  des  hydnUes 
de  carbone. 

Si  Ton  cherche,  en  terminant,  à  formuler  une  coûclusion  sur  l'io- 
fluence  qu'ont  eue  les  sels  de  potasse  sur  la  formation  de  certains 
principes  immédiats  et  notamment  des  hydrates  de  carbone,  on  re- 
connaît, en  parcourant  les  tableaux  précédents,  qu'il  ne  parait  pas  y 
avoir  de  rapport  simple  entre  la  richesse  en  alcalis  des  engrais  et  la 
proportion  de  sucre  ou  de  fécule  contenue  dans  les  betteraves  ou  les 
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pommes  de  terre.  Si,  en  effet,  on  observe  que  les  belterares  qui  ont 
reçu  les  engrais  de  potasse  sont  moins  riches  en  sucre  que  celles  qui  en 
ont  été^priTéeSy  on  ne  peut  pas  affirmer  que  la  diminution  du  sucre 
soit  due  à  l'influence  directe  des  engrais  de  potasse;  ces  betteraves 
étaient  plus  développées,  plus  grosses,  souvent  elles  ont  présenté  un 
poids  supérieur,  notamment  le  n*  2  de  la  Défonce,  et  il  est  connu  que 
les  grosses  betteraves  sont  moins  sucrées  que  les  petites,  sans  qu'on 
en  connaisse  exactement  la  cause. 

Dans  tous  les  cas,  on  ne  saurait  recommander  aux  cultivateurs  d'em- 
ployer les  engrais  de  potasse  pour  la  culture  de  la  betterave,  puisque, 
si  l'on  augmente  ainsi  un  peu  la  récolte,  on  ne  l'augmente  que  d'une 
façon  insuffisante  pour  payer  la  dépense  de  l'engrais;  puisque  d'ail- 
leurs, au  moins  dans  nos  expériences,  on  n'augmente  pas,  et  même 
parfois  on  diminue  notablement,  Ja  quantité  de  sucre  produite  à  l'hec- 
tare^ et  poisqu'enfin  on  augmente  sensiblement  la  quantité  des  sub- 
stances minérales  contenues  dans  les  racines  et,  par  suite,  les  diffi- 
cultés d'extraction  du  sucre. 

Les  engrais  de  potasse  ne  paraissent  avoir  que  médiocrement  aug- 
menté la  quantité  de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  comme 
ils  ont  toujours  augmenté  la  récolte,  le  poids  de  fécule  obtenu  à  l'hec- 
tare se  trouve  augmenté  ;  mélangé  au  pbospho-guano,  l'engrais  de 
potasse  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  des  salines  de  M.  Merle  - 
ont  donné  des  résultats  avantageux. 

Enfin,  les  engrais  de  potasse  dont  l'emploi  a  été  favorable,  dans  deux 
cas  sur  trois,  à  la  culture  du  froment,  n'ont  pas  sensiblement  changé  la 
composition  du  grain,  et  ils  ne  semblent  avoir  eu  aucune  influence  sur 
la  récolte  de  la  luzerne  ou  sur  sa  composition. 

Tous  les  résultats  obtenus  pendant  la  campagne  de  1866  ont  besoin 
d'être  confirmés  par  de  nouveaux  essais  ;  aussi  les  cultures  de  froment, 
de  betteraves  et  de  pommes  de  terreront  été  encore  installées  cette 
année  sur  le  domaine  de  Grignon,  et  nous  publierons  Tan  prochain 
les  résultats  obtenus. 

Qu'il  nous  soit  permis^  en  terminant,  d'adresser  nos  remerctments 
à  nos  zélés  collaborateurs  qui  nous  ont  prêté  une  aide  sans  laquelle 
nous  n'aurions  pu  mener  à  bonne  fin  les  travaux  considérables  dont 
nous  venons  de  rendre  compte.  M.  Bertrand,  répétiteur  d'agriculture 
à  l'école  de  Grignon,  s'est  occupé  des  cultures  avec  beaucoup  d'ordre 
et  de  zèle  ;  MM.  G.  Tîssandier,  Landrin  et  Bresson^  à  Paris  ;  MM.  Veller 
et  Deromc,  à  Grignon,  m'ont  prêté  leur  concours  dans  les  analyses 
nombreuses  qui  ont  été  exécutées. 
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•cii*  l'alMôn^tiéA  et  ià  sèparaUôii  diaiyti«li»  «ê»  Irnn  M  ttmt^rê  émm 
paroi*  colloïdale»,  par  BI.  Th.  GRAHAM  (1). 

t.  Influence  d'une  paroi  de  caoutchouc*  —  M.  Mitchell  et  M.  Draper  '6ht 
déjà  remarqué  l'absorption  des  gaz  par  une  meibbrané  dé  caoutéhouc 
et  leur  diffusion  à  travers  cette  membrane,  niais  ils  û'btit  envisagé 
ce  Jphédomène  que  comme  une  diffusion  de  gaz.  M.  Mitcttëll  avait 
trouvé  que  le  caoutchouc,  en  absorbant  Taci'de  ckrbôniqde,  aùgtnenté  dé 
volume  ;  l'auteur  n'a  pas  observé  un  seniblable  gonflement.  Il  à  fkit 
ses  expériences  en  employant  tin  tube  de  1  inètre  de  longueur  et  dé 
22  millimètres  de  diamètre  ;  Ttine  des  extrémités  de  ce  tube  était  libre 
et  l'autre  fermée  par  une  couche  de  plâtre  dont  là  porosité  est  telle 
qu'elle  n'a  pas  d'influence  sur  lés  phétib'taèhés,  et  dont  le  rôle  est 
seulement  de  consolider  la  membrane  de  caoutchouc  tendue  par-des- 
siis.  C'est  aù-dèssus  de  cette  membratië  que  leis  gaz  arrivaient,  ïè  vide 
barométrique  ayant  été  préalablement  fait  dans  le  tube  en  le  rem- 
j^iissànt  dé  mercure  et  lé  renVersàtlt  ensuite  Idans  une  cuve  à  iher- 
cure.  L'auteur  a  trouvé  ainsi,  que  datis  un  niôme  temps  : 

L'azote  traverse  le  caoutchouc  avec  une  vitesse    =    i,000 

L'oxvde  de  carbone  —  —  =    1,413 

L'ûîr  —  —  =1,149 

Le  gaz  des  marais  —  — .  :t=    2,U8 

L'oxygène  —  —  =    2,556 

L'hydrogène  —  —  ==    5,500 

L^acide  carbonique  —  —  t±:  13^585. 

On  peut  remplacer  le  vide  barométrique  par  un  gaz  différent  dé 
celui  sur  lequel  on  opère.  L'auteur  admet  que  le  caoutchouc,  comme 
les  autres  hydrocarbures,  dissout  les  gaz  pour  les  liMsser  ensuite  se 
répandre  dans  le  vide.  On  peut  encore  opérer  aulremenl,  en  gon&ant 
avec  le  gaz  à  observer  un  ballon  àe  caoutchouc  dont  oh  mesuré  les 

(1)  Philosophical  TransactioM,  1866.  -^  Zeitschrift  fiiir  Ckemie^  nouv;  «âr.; 
t.  m,  p.  130. 
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variations  de  dialnètre,  ou  bien  en  remplissant  le  tube  précité  du  gâz  à 
observer  et  en  mesurant  les  variations  de  hauteur  de  mercure  jusqu'à 
ce  que  le  gaz  en  expérience  soit  remplacé  par  de  Tair.  Par  la  chaleui^ 
le  caoutchouc  se  ramollit  et  laisse  alors  diffuser  les  gaz  encore  plusfaci- 
ement.  A  4<>,  le  caoutchouc  laisse  passer,  par  minute,  0*'**,56  ;  à  14», 
2««-,2o  à  60%  6««',63  d*air.  Saturé  d'un  gaz  à  chaud,  et  exposé,  aprèg 
refroidissement,  à  l'air,  le  caoutchouc  abandonne  son  gaz  plus  lente- 
ment que  si  on  l'avait  exposé  à  l'air,  à  la  température  primitive. 

L'absorption  de  l'oxygène  par  le  caoutchouc  est  surtout  importante  ; 
ainsi  du  caoutchouc^  en  contact  avec  une  atmosphère  d'oxygène,  à  la 
température  ordinaire,  puis  porté  dans  le  vide,  abandonne  6^82  p.  %  de 

r 

son  volume  de  gaz  oxygène  ;  ce  gaz  est  donc  deux  fois  plus  soluble  dans 
le  caoutchouc  solide  que  dans  l'eau.  L'hydrogène  n'est  que  fort  peu 
absorbé  par  le  caoutchouc. 

C'est  en  se  fondant  sur  cette  différence  d'absorption  que  l'auteur  a 
opéré  la  séparation  dialytique  de  l'oxygène  de  Tair.  Il  a  rempli  d'hydro- 
gène un  ballon  de  caoutchouc  qu'il  ensuite  exposé  à  l'air;  le  volume 
du  ballon  a  diminué;  après  trois  heures,  il  renfermait  8,98  p.  %  d'oxy- 
gène, 12,60  p.  %  d'azote  et  78,72  d'hydrogène;  après  un  temps  plus 
long,  le  volume  diminue  encore  avec  la  quantité  d'hydrogène,  mais  la 
quantité  d'oxygène  contenue  dans  le  mélange  du  ballon  ne  dépasse 
jamais  21  p.  %.  Si  l'on  fait  cette  expérience  avec  de  l'acide  carbonique 
au  lieu  d'hydrogène,  il  reste,  après  quatre  heures,  un  mélange  qui, 
privé  d'acide  carbonique,  renferme  l'oxygène  et  l'azote  dans  le  rapport 
de  37,1  d'O  à  62,9  Az  ;  mais  la  quantité  d'oxygène,  en  tenant  compte 
de  l'acide  carbonique,  n'y  est  encore  que  de  21  p.  %  environ.  Enfin, 
en  employant  le  vide  barométrique,  fait  dans  le  tube  mentionné  plus 
haut,  celui-ci  s'est  rempli,  à  24°,  au  bout  de  21  heures,  de3«'«*,48  d'un 
mélange  renfermant  42,3  p.  %  d'oxygène. 

L'auteur  a  obtenu  de  plus  grandes  quantités  de  ce  mélange  dialyse 
en  employant  l'appareil  pneumatique  de  Sprengel,  appareil  qui  con- 
siste en  un  récipient  dans  lequel  on  peut  raréfier  l'air,  et  en  un  long 
tube  de  verre  vertical  communiquant  latéralement  avec  ce  récipient  et 
dans  lequel  on  fait  tomber  du  mercure  ;  celui-ci  en  tombant  aspire  l'air 
du  récipient,  et  si  l'on  recourbe  la  partie  inférieure  du  tube  qui  plonge 
dans  le  mercure,  on  peut  facilement  recueillir  le  gaz  entraîné  par  la 
colonne  mercurielle.  Le  récipient  étant  muni  de  parois  de  caoulchouC) 
l'auteur  obtînt  encore  un  air  contenant  41,42  p.  %  d'oxygène;  la 
quantité  de  ce  mélange  gazeux,  dans  un  temps  donné,  varie  avec  la 
nature  du  caoutchouc  et  son  épaisseur.  En  employant  une  plaque  de 
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gutta-percha^  l'air  dialyse  avait  la  môme  composiiioDi  que  Tair  exté- 
rieur. 

IL  —  Influence  de  parois  métalliques  chauffées  au  rouge.  »-  On  sait  que 
MM.  Henri  Deville  et  Troost  ont  constaté  le  passage  de  Tbydrogène  à 
travers  les  parois  d'un  tube  de  platine  porté  à  une  haute  température. 
L'auteur  admet  encore  ici,  comme  pour  le  caoutchouc,  et  malgré  la 
température  élevée^  une  liquéfaction  momentanée  du  gaz.  Mais  il  ne 
rejette  cependant  pas  Thypothèse  de  M.  H.  Deville,  qui  attribue  ce 
passage  à  la  porosité  du  métal,  porosité  moléculaire  qui  ne  se  mani- 
feste  qu*à  des  températures  élevées;  L'auteur  a  opéré  avec  l'appareil 
de  Sprengel,  dont  le  récipient  était  formé  par  un  tube  de  platiue  entouré 
d'un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  il  faisait  circuler  le  gaz  à  expéri- 
menter. A  froid,  il  n'y  avait  jamais  de  diffusion  du  gaz  à  travers  le  pla- 
tine, car  le  vide  se  maintenait  dans  le  tube;  mais  au  rouge  blanc  cette 
diffusion  avait  lieu.  Pendant  une  heure,  le  tube  de  platine  (de  0"^9812 
de  longueur,  l"",!  d'épaisseur,  15  millimètres  de  diamètre  intérieur), 
dont  le  quart  seulement  était  porté  au  rouge  blanc,  a  laissé  passer  211 
centimètres  cubes  d'hydrogène,  tandis  que,  dans  les  mômes  circons- 
tances, il  passait  à  peine  0«*«*,2  d'oxygène,  d'azote,  de  chlore,  d'acide 
chlorhydrique,  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  'de  carbone, 
de  gaz  des  marais,  d'éthylène,  d'bydrogène  sulfuré  ou  d'ammoniaque. 
L'auteur  a  aussi  répété  avec  cet  appareil  la  dialyse  de  la  vapeur  d'eau. 
Il  a  remarqué  qu'un  tube  de  platine  contenant  il3«'<^',l  d'hydrogène  ne 
contenait  plus,  après  une  heure  de  chauffe  au  rouge  blanc,  que  3'^*%56 
de  gaz  renfermant  3«*«', 22  d'azote  et  O'^'^jSÔ  d'hydrogène  ;  le  vide  était 
presque  complet.  Pourtant  l'bydrogène  était  pur  et  l'azote  seul  ne  tra- 
verse pas  le  platine  au  rouge  blanc  ;  l'auteur  pense  que  l'hydrogène, 
en  traversant  le  métal,  en  écarte  assez  les  molécules  pour  laisser  pé- 
nétrer un  peu  d'azote. 

Si  les  interprétations  de  l'auteur  sont  exactes,  le  platine  doit  pouvoir 
absorber  de  l'hydrogène  au  rouge  ;  c'est  ce  dont  il  s'est  assuré.  Des 
fragments  de  platine  furent  portés  au  rouge  blanc  dans  un  tube  de 
porcelaine  vernissée  ;  on  a  alors  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  ; 
le  refroidissement  s'étant  opéré  dans  le  môme  gaz  et  l'hydrogène  ayant 
été  ensuite  chassé  par  un  courant  d'azote,  le  tube  dé  porcelaine,  avec 
les  fragments  de  platine,  fut  mis  en  rapport  avec  l'appareil  de  Spren- 
gel  ;  à  froid,  il  ne  ne  s'est  pas  dégagé  d'bydrogène,  mais  on  en  a  ob- 
tenu en  élevant  la  température  du  tube.  Le  platine  forgé,  mais  non 
fondu,  absorbe  ainsi  le  plus  d'hydrogène  (1  volume  de  platine  ab- 
sorbe 2  à  B''®^-,^  d'hydrogène);  la  mousse  en  absorbe  moins  (1  à 
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1^1*^48  d'hydrogène),  et  le  platine  fondu  encore  moins  (O*''**,!?!  à 
0^i*,207).  Si  Ton  augmente  la  surface  d*un  même  Tolume  de  pla- 
tine, son  pouvoir  absorbant  n'augmente  pas. 

Le  métal  qui  présente  la  propriété  absorbante  au  plus  haut  degré 
est  le  palladium.  A  245**,  il  absorbe  526  volumes  dliydrogène  ;  de  90 
à  97<^,  643  volumes,  et  à  la  température  ordinaire^  376  volumes.  Une 
partie  de  cet  hydrogène  se  dégage  dans  le  vide,  déjà  à  la  température 
ordinaire,  mais  il  ne  se  dégage  à  peu  près  en  totalité  qu'à  200*.  L'hy- 
drogène ainsi  absorbé  jouit  d'une  grande  activité  chimique  ;  il  réduit 
les  sels  ferriques,  se  combine  directement  au  chlore,  etc.  L'oxygène, 
l'asote,  ne  sont  pas  absorbés  par  le  palladium.  Les  expériences  faites 
avec  un  tube  de  palladium  présentent  les  mêmes  phénomènes  qu'avec 
HO  tube  de  platine,  mais  à  un  plus  haut  degré. 

L'osmiure  d'iridium  n'absorbe  pas  du  tout  l'hydrogène;  le  cuivre 
poreux,  obtenu  par  la  réduction  de  l'oxyde,  absorbe  O'"*^,^  d'hydrogène; 
sous  forme  de  fils,  il  en  absorbe  seulement  0''^i-,306.  L'or  cbaulTé  au 
rouge  absorbe  les  gaz  d'un  feu  de  charbon  et  peut  les  conserver  peu- 
dant  des  mois  entiers  (1  volume  d'or  absorbe  2''<^^-,i2  de  ces  gaz);  il 
absorbe  également,  mais  en  petite  quantité,  l'air  (0'^^-,2)  et  Tbydro- 
gène  (C'^^S^S)-  L'argent  absorbe,  comme  on  sait,  de  grandes  quan- 
tités d'oxygène;  l'argent  réduit  de  son  chlorure  absorbe  au  rouge 
0^*-,345  à  0'**-,74i)  d'oxjgène  ;  à  l'étal  spongieux,  réduit  de  son  oxyde, 
il  en  absorbe  jusqu'à  8^^,05.  Il  n'absorbe  pas,  en  quantité  appréciable, 
l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique. 

Le  fer  renferme  toujours,  par  suite  de  sa  Tabricalion,  plus  ou  moins 
de  gaz  (jusqu'à  12^<*^  ,55  par  volume  de  fer),  qu'il  ne  perd  que  peu  à  peu 
lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  dans  le  vide.  Du  fer,  ainsi  privé  du  gaz 
qu'il  renferme,  peut  absorber  0^<>^-,4 6  d'hydrogène,  mais  il  est  surtout 
apte,  à  absorber  l'oxyde  de  carbone  (4^<>*-,15),  qu'il  retient  éoergique- 
ment.  Cette  circonstance  peut  avoir  son  importance  dans  la  métallur- 
gie du  fer.  Ce  métal  absorbe  l'oxyde  de  carbone  au  rouge  sombre,  puis, 
se  décomposant  au  rouge  blanc,  il  abandonne  du  carbone  au  fer;  en 
faisant  varier  fréquemment  la  température,  comme  cela  arrive  dans  la 
cémentation,  le  carbone  s'accumule  dans  le  fer  et  peut  ainsi  le  trans- 
former en  acier. 
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0iir  m  iio«Te«ii  mode  de  predaetlon  des  «nlfiires  infèrlevM 

de  earbone,  par  M,  O.  liOEirn  (1). 

« 

Lorsque,  dans  un  ballon  muni  d'un  appareil  condenseur,  on  chauffe 
pendant  longtemps  à  140^  du  persuifure  du  phosphore  avec  de  l'acide 
acétique,  on  obtient,  i^ar  la  distillation,  de  l'acide  thtacétique  ei  un 
résidu  résiheui  rouge.  Celui-ci,  lavé  à  Teau  et  k  \n  soude  étendue,  se 
dissout  partiellement  dans  le  sulfure  de  carbone  (à  t20o  en  vase  clos.) 
Par  l'évaporâtion  dé  cette  solution,  il  reste  du  sesquiisulfure  de  carbone 
hydrogéné  (2).  La  partie  insoluble  dans  le  solfure  de  cafbone  ren- 
ferme, très-approximativement,  ^*S-.  Ce  corps  est  solbble  à  chaud 
dans  Tacide  sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  rouge;  l'acide 
azotique  l'attaque  énergiquement.  Chauffé  seul  dans  un  tube,  il  perd 
du  soufre  et  laisse  un  résidu  de  charbon; 

Les  composés  sulfurés  inférieurs  du  carbone  sont  amorphes  et  se 
produisent  par  l'action  du  persuifure  de  phosphore  sur  un  grand 
nombre  de  composés  organiques.  Cette  formation  s'explique  par  la 
transformation  du  carbonyle  ^O  en  sùlfocarbonyle  &S-i 

Sur  le  pemroniare  de  séléniniii)  par  il.  il.  iS€H]ii:il»i!B  (t). 

Le  protobromure  de  sélénium  -S-eBr  est  très-avide  de  brome;  ces 
deux  corps^  mis  en  présence,  se  combinent  rapidement  et  forment, 
lorsque  l'excès  du  brome  a  été  chassé  par  un  courant  d'air,  une 
poudre  d'un  rouge  brun  ■S-eBr*(19,23  p.  *»/o  ^e  et  76,46  Br);  dans 
aucun  cas  le  sélénium  ne  se  combine  à  une  plus  grande  quantité  de 
brome,  quoique  Sérullas  ait  admis  un  bromure  ^eBr^. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sélénium  à  du  brome  en  excès,  la  combi- 
naison se  fait  énergiquement;  il  se  forme  une  masse  cristalline,  cou- 
leur de  rouille,  qui  perd  facilement  à  l'air  son  excès  de  brotne  et  qui 
renferme  également  •S-eBH. 

Le  perbromure  de  sélénium,  chauffé  à  75-80°,  perd  du  brome;  il  se 
produit  un  sublimé  formé  d'écaîlles  noires  de  protobromure  -S-eBr  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  20. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  hk%  (1866). 

(3)  Poggendorffs  Ànnalen^  t.  cxxix,  p.  450.  —  Zeitschrift  fur  Cherme^  nouv. 
sér.,  t.  HT,  p.  24,  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  U  vn, 
p.  241  (1867). 
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de  cristaux  d'un  rouge  orangé  de  perbromûre  pur  -S^Br^;  la  présence 
du  protobromure  se  reconnaît  par  l'action  de  Teau  qui  met  du  sélé- 
nium en  liberté  4^S-eBr  f  îiH'^  ==  4îlBr  +-S^^  +3*e,  tandis  que 
le  perbromûre  se  décompose  sans  mettre  dis  sélénium  en  liberté  : 

^Br*  +  2H2^  =:  4flBr  +  *e^. 

1».  .  . 

U  se  produit  en  outre  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  foncé,  dont  la  compo- 
sition se  rapproche  de  -S^eBr*. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  protobromure  de 
sélénium  dans  le  sulfure  de  carbone^  il  se  précipite  du  perbromûre  djB 
sélénium.  Le  perbromûre  de  sélénium  est  volatil  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  son  odeur  ^dp^ëlle  celle  dti  chlorure  de  soufre;  il  se 
décompose  à  l'air  humide.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  mais  une  grande 
quantité  d'éàù  le  décotiipose.  La  solutiôti  cblorh^drique  se  Décbfnpose 
avec  formation  de  bromure  de  sélénium  -S-eBr.  Il  se  di3st)ut  sans  dé- 
compbsifioti  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  le  chlorure 
d'éihyle;  Fondu  avec  l'acide  sélénieux>  il  forme  une  masse  brune, 
cristallisée  en  aiguilles^  qiii  est  probablement  un  oxyséléniure  -S-eBr^. 
Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  le  sélénium  dans  le  rapport  de 
2  atomes  du  premier  pour  1  atome  du  second,  il  se  forme  un  mélaûge 
de  perbromûre  -S-eBr^  et  de  protobromurè  ^eBr.  Le  bibromure  -S-eBr^ 
ne  paraît  pas  exiikten 

0vr  welqves  eomktnafiMiui  du  phmiphorét  par  il.  WICIIfiI<BâlJ9  (i}« 

M.  Menschoutkine,  en  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'alcool  absolu,  à  obtenu  Toxélhylchlorure  de  phosphore  PhCl*(^~€^li'^), 
piiîs,  par  raclion  de  Br*,  le  bromoxychlorure  PhCl*(O^Br).  L'auteur  a 
cherché  A  obtenir  Ib  chloroxy chlorure  PhCl*(©€l)  pour  le  comparer  à 
l'oxychlorure  Ph^Cl^.  Le  chloré  agit  comtne  le  brome  sur  l'oxéthyl- 
chlorure  de  phosphore,  et  le  composé  qui  en  résulte  bout  à  110<>  et  pos- 
sède tous  les  caractères  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ordinaire;  l'au- 
teur regarde  ces  deux  corps  comme  identiques  et .  pense  que  l'oxy- 
chlorure doit  s'écrire  : 

PhCP(4Cl). 

L'acide  phosphorique  serait  alors  : 


I 


Pfa{  #H 


(1)  Zeitichrift  fur  Chemie^  noay.  sér.,  t.  u^  p«  dSl. 
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ou  le  iDonoxyde  de  Tacide  phosphoreux,  de  $orte  que  l'on  peut  prévoir 
l'existence  du  dioxyde  et  du  tritoxyde  : 

Ph|  O^HelPhî  ^^H 
(  ^H  (  ^OH 

l'auteur  pense  avoir  obtenu  déjà  Tacide  Ph^W,  c*est-à-dire  le  second 
de  ces  acides.  Il  poursuit  cette  étude. 
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0iir  le*  dérlTé*  eliloré*  du  tolaène,  par  M*  E*  IffECHOF  (1). 

On  connaît  trois  combinaisons  -G'^H^Gl^,  mais  parmi  celles-ci,  le 
chlorure  de  chlorobenzyle  ^^H^C^^H^CI)  est  peu  connu.  On  l'obtient 
en  traitant  le  monochlorotoiuol  par  le  chlore  à  l'ébullition,  ou  le  chlo- 
rure de  benzyle,  additionné  d'iode,  par  le  chlore  à  froid;  dans  ces  deux 
cas,  le  produit  obtenu  bout  à  212-2I4<^,  et  fournit  par  oxydation  de  l'a- 
cide chlorodracylique ,  fusible  à  237^,  et  par  conséquent  pur  ainsi 
que  le  chlorure  qui  lui  a  donné  naissance. 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore  dans  le  chlorobenzyle  bouillant,  on  ob» 
tient  le  chlorure  ^6H5(^HC12),  bouilJanl  à  20o-2i0o  et  donnant,  par 
oxydation,  de  l'acide  benzoïque,  ou,  par  l'oxyde  d'argent,  de  Thydrure 
de  benzoïle;  il  est  donc  identique  avec  le  corps  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  de  phosphore  sur  l'essence  d'amancfes  amères. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium,  le 
chlorure  de  chlorobenzyle  fournit  un  mercaptan  qui  renferme 

€6H*C1(^H«H«-); 

il  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  incolore  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau.  Il 
cristallise  dans  l'alcool.  Traité  par  le  cyanure  de  potassium  alcoolique^ 
le  même  chlorure  donne  une  poudre  cristalline  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants  et  s'en  séparant  en 
cristaux  incolores.  Ce  corps  est  l'amide  de  l'acide  chlorcUphcUoluique  : 

-G«H*C1(^H2C1)  +  K^Az  +  H*#  =  KCl  +  ^7H6C1(.G#)H«Az, 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  avec  une  solution  aqueuse  de  GyK,  on 

(1)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  h,  p.  653. 
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n'obtient  pas  l'amide,  mais  le  nitrile  correspondant.  L'acide  cbloral- 
phatoluique  que  Ton  peut  retirer  de  cette  amideou  de  ce  nitrile  par 
l'action  de  la  potasse  bouillante,  puis  de  HGl,  fond  à  (iO%  est  soluble 
dans  l'eau,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Son  sel  de  chaux 
cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  avec  l/^H*^  de  cristallisation. 
Chauffé  à  150<»  avec  de  l'acétale  d'argent,  le  chlorure  de  chloroben- 
yle,  donne  naissance  à  un  étber  bouillant  à  230-240o,  et  renfermant 
probablement 

•«r  lA  «•mliliuilM»!!  de  l'taydmre  de  benxolle  aree  i^anliydrlde 

aoétlqae,  par  M.  ntlBYEA  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps,  à  150^,  de  l'essence  d'amandes 
amëres  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  et  qu'on  lave  ensuite  le 
produit  de  la  réaction  à  l'eau  et  à  la  potasse,  il  se  sépare  une  huile 
insolubledans  l'eau,  qui,  comme  l'a  indiqué  M.  Geuther^  ne  se  concrète  , 
pas,  même  après  un  temps  très-long;  mais  si  l'on  ajoute  à  cette  huile 
une  parcelle  dé  diacétate  de  benzyle^  elle  se  concrète  immédiatement 
en  une  masse  cristalline  fusible  à  44-45<».  Ce  corps  renferme 

On  peut  donc  admettre  que  ce  produit,  d'abord  obtenu  par  M.  Geuther, 
qui  l'a  décrit  comme  une  huile  incristalUsable,  est  identique  avec  le 
diacétate  de  ben&yle  cristallisé,  obtenu  par  M.  Limpricht  et  par  M.  Neu- 
bauer  à  l'aide  de  l'acétate  d'argent  et  du  chlorure  de  toluényle  ^^Hec^a 
ou  toluène  bichloré. 

AetlOH  d«  lirame  mur  la  propythenalae^  par  M.  BIEIJ9EI«  (S). 

Le  brome  agit  déjà  à  froid  sur  le  cumol  de  l'essence  de  cumin;  la 
liqueur  distillée  au  bout  de  deux  jours  donne  de  l'hydrocarbure  non 
attaqué,  beaucoup  d'acide  bromhydrique  et  un  corps  résineux.  En  sou- 
mettant à  la  distillation  fractionnée  la  portion  liquide  du  produil,  on 
obtient  une  partie  bouillant  à  218-220o  et  qui  est  du  .monobromo- 
comol;  ce  liquide  a  une  densité  égale  à  1,3223;  la  potasse  ne  l'at- 
taque pas.  Traité  par  le  chromate  acide  de  potassium,  il  donne, 
comme  le  bromotoluol  et  la  brométhylbenzine,  de  l'acide  bromodra- 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  277. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chimie^  nouv.  sér.i  t«  m,  p*  922. 
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cylique  fusible  à  249-251<>;  il  se  produit  en  même  temps  de  Tacide 
acétique.  Le  cumol,  traité  à  froid  par  un  excès  de  brome^  donne,  à  la 
longue^  un  composé  solide,  $oluble  dans  Talcool  bouillant,  fusible  à 
100^  et  cristallisant  en  prismes  groupés  concentriquement.  Bouilli 
longteo^ps  avec  delà  potasse  alcoolique,  il  abandonne  du  brome.  Il 
renferme  ^WBr^.  f^e  brome  parait  donc  entrer  d'autant  plus  facile- 
ment (|ans  la  cbatqe  latérale  que  celle-ci  est  inoins  simple. 

En  faisant  agir  à  chaud  le  brome  sur  le  cumol,  en  présence  de 
Teau,  il  se  produit  un  acide  qui  a  la  coipposition  de  Tacide  benzoïque 
bibromé.  On  n'observe  tien  de  semblable  avec  la  benzine  pure;  le 
toluol  traité  par  un  excès  de  brome  en  présence  de  Teas,  vers  SOG», 
donna  dp  Tacide  hromodcac|lique. 

La  bichhrosulfobenzide  SeSIcn^^^^  s'obtient  facilement  car  Vaction 

de  l'anhydride  sulfurique  sur  )a  chlorpbenzine,  boujUant  à  13^136^; 
il  ^p  forme  en  môme  temps  de  Tacide  cblQropbényl-sulfuçiqpe.  La 
))icblQ)X)sulfpben!9ide  est  insoluble  daps  Teau ,  SQluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  elle  cristallisa,  p^  le  irçfrpidi$sem.çnt,  en  longues  ai- 
guilles blanches  fusibles  à  140<^. 

fur  le*  hyilpaire»  de  b^nvoMlleyle  et  de  dlMilleyle^ 

l^ar  M.  nV'PEiàiLlIV  (2)/ 

L'hydrure  de  salicyle  se  (distingue  par  son  caractère  acide  d'un  grand 
pombre  d'autres  aldéhydes  ;  il  a  à  la  fois  les  caractères  d'une  aldéhyde 
et  ceux  d'un  phénol,  et  on  peut  l'envisager  comme  étant  l'acide  ély- 
colique  de  la  série 

Acide  Hydrare 

salicylique.  de  salicyle. 

Les  chlorures  d'acides,  çn  agissant  sur  lui^  paraissept  opérée  une 
substitution  de  l'hydrogène  alcoolique  et  non  de  l'bydrogèpe  con- 
stituant l'bydrure.  Pour  vérifier  ce  fait,  l'auteur  a  fait  réagir  le  chlo- 
rure  da  benzoïle  non  sur  l'bydrure  de  salicyle,  comme  ji'avaît  fait 

(1)  Zeitichnft  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  143. 

(2)  Laboratoryy  27  ayrH J.8Ç7.  —  Zeitfçhri/t  /Sr  %î«^,  çony.  i^r.,  U  m, 
p»  849» 
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M.  GabourSy  mais  sur  le  salicylile  de  sodium  ;  il  se  fonne  ainsi  une 
huile  épaisse  distillant  à  une  température  très-éleyée^  au-delà  de  la 
limite  da  thennomètre  à  mercure;  ce  liquide  rea&rme  : 

H,*7H4(€7H5^>G*; 
9%  fBfcpi^(m  a  W^VL  d>près  l'équation  : 

il  possède  les  caractères  d'une  aldéhyde  et  ceux  d'une  benzoate;  il  se 
combine  avec  les  bisulfites  alcalins;  chauffé  avec  la  potasse^  il  donne  de 
Vhydrure  de  salicyle  et  du  benzoate  de  potassium.  Chauffé  avec  de  l'al- 
cool ammoniacal,  il  donne  un  produit  brun  visqueux  et  en  même 
temps  une  matière  cristalline. 
La  combioaison  connue  sous  le  nom  de  parasalicyle  a  la  même  com- 

« 

position  que  le  corps  précédent,  mais  elle  n'est  pas  identique  avec 
lui;  la  potasse  alcoolique  ne  la  décompose  pas,  et  elle  oe  fond 
qu'à  aO\ 

L'hydrure  de  salicyle,  mélangé  à  la  moitié  de  son  poids  de  chlorure 
d'acétyle,  dégage  au  bout  de  quelque  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
le  liquide  devient  vert  olive  et  abandonne,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  durs  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Falcool.  Ces  cristaux 
ont  la  même  composition  qjae  l'hydrure  de  benzos^icyle,  et  ils  sont 
identiques  avec  le  parasalicyle.  La  réaction  qui  leuc  donne  naissance 
est  : 

2   W^U  j  +  AcCl=:   ^W ^  +    H^  +  PC1(0. 

On  CQO^prend  que  M.  Cafaours,  eu  employant  du  chlorure  de  ben- 
zoîle  au  lieu  de  chlorure  d'acétyle,  ait  obtenu  le  même  produit. 

Le  chloriare  de  suçcinyle  agit  de  iqaéme.  Le  parasalicyle  n'jBst  donc 
pas  du  benzosalicyle,  waiç  4^  l'hydrure  de  cUsalieyle.  L'auteur  a*^  p^ 
encore  pu  le  copabiner  aux  bisulfites  alcalins.  Chauffé  à  150**  §yeç  du 
chlorurp  4*&cétyl,e,  il  donne  un  liquide  qui  parait  renfermer  du  chlore 
et  de  l'ac^tyle,  mai$  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 
Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  donne  de  l'hydrure  4^  salicyle. 

(1)  D'après  H.  Cahoars,  pourtapt,  I0  chlomre  d'aot^a,  en  tuSagisiafit  sur  Vhs* 
draredebeltf9ile^dpn9ed6^acétosa^cyleJ§'H^•e•^  Ç.\ff   ' 
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•«r  IM  VMdnltold^ozydallMi  de  l'étkyle-  et  «tt  dIéttiTle-pliéMTle, 

par  MM.  F1TT16  et  S,  iL€B!ll6  (1). 

M.  Fittig  a  déjà  fait  Toir  que  l'élbyle-phényle  donne  de  Tacîde  ben» 
toîque  par  oxydation,  et  que  cette  réaction  distingue  nettement  cet 
hydrocarbure  du  xylène  ou  dimétbyle-pbényle  qui  a  la  même  cx)mpo« 
sition.  On  s'explique  facilem'enl  cette  réaction  en  admettant  qu'il  se 
forme  d'abord  de  l'acide  alpbaloluique  qui,  ainsi  que  l'ont  montré 
MM.  MûUer  et  Slrecker,  donne  par  oxydation  de  l'acide  benzoîque  et 
de  l'acide  carbonique.  L'agent  employé  pour  cette  réaction  est  le 
cbroniatc  de  potassium  et  l'acide  sulfurique;  on  pourrait  penser  que 
l'acide  azotique  étendu,  qui  agit  d'une  manière  bien  moins  énergique, 
permettrait  d'isoler  l'acide  alphatoluique;  pourtant  il  n'en  est  rien 
et,  dans  ce  cas  encore,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  cet  acide.  L'élhyle- 
phényle  monobromé  né  donne  également,  par  oxydation,  aucun  dé- 
rivé de  l'acide  alphatoluique,  mais  de  Tacide  bromodracylique  en 
tout  point  identique  avec  celui  de  M.  Hûbner  (2).  Il  résulte  de  cette 
expérience  que  le  brome  dans  l'éthyle-phényle  brome  occupe  la  même 
place  que  dans  son  homologue  le  toluène  brome. 

Le  diéihyk'phényle  ne  donne,  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide 
cbromique,  que  de  l'acide  téréphtalique  : 

^«H*  j  lîjs  +  12^  =  €«H*  I  H^J  +  2CO*  +  a^. 

Dièthyle-phéojle.  Acide  téréphUliqne. 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  étendu,  l'oxydation  a  lieu 
comme  pour  le  xylène;  un  seul  atome  d'éthyle  est  oxydéj  et  il  se  forme 
un  isomère  de  l'acide  xylique  : 

€»H*  I  I^Js  +  6^  =  ^6H*  I  ^^  +  C9*  +  2H2^. 

On  obtient  cet  acide,  que  les  auteurs  nomment  éthylàenzoîqueyen  fai- 
sant bouillir  pendant  deux  jours  du  diéthyle-phényle  pur  avec  de  l'a- 
cide azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau.  On  se  débarnasse  des  composés 
nitrés,  formés  en  même  temps,  en  traitant  le  produit  de  la  réaction, 
distillé  avec  de  l'eau,  par  un  peu  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  éthylbenzoïque  pur  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles 

(1)  Zeitsehrifl  fur  Chemie,  noav.  sër.,  t.  m,  p.  167. 

{%)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  176  (1867). 
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incolores  groupées  en  éyentail^  et  dans  l'alcool,  en  prismes  minces 
fusibles  à  110-111». 

Véthylbenzoate  de  baryum  a-a(^9H9^),4H^  est  soluble  dans  l'eau, 
cristallise  en  lamelles  incolores  qui  s'effleurissent  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique. 

Le  sel  de  cakmm  ^a(€»H»^  +  4H*0  est  en  cristaux  plumeux  inco-  ' 
lores,  réunis  en  faisceaux. 

Le  sel  d'argent  Ag(^«H90«)  forme  un  précipité  volumineux  blanc, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  inco- 
lores. 

Le  sel  de  cuivre  ^o(^dH9^S)2  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble 
dans  Teau. 

L'acide  étbylbenzoïque  peut  être  considéré  comme  de  l'acide  bro- 
modracylique  dans  lequel  le  brome  est  remplacé  par  Tétbyle.  Peut- 
être  vaudrait-il  mieux  le  nommer  acide  éthyldracyïigue. 

Par  une  oxydation  plus  avancée,  il  se  transforme  en  acide  téréphta- 
lique. 

Sur  quelque*  dérlTés  du  cmnèBe,  par  H.  fiM^HAPKB  (1). 

NUrocumol-&E^^{k%^).  —  Ce  composé,  qu'on  obtient  par  l'action  de 
l'acide  azotique  fumant  sur  le  cumol,  en  lavant  ensuite  le  produit  brut 
à  l'eau  et  à  l'ammoniaque,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  71* 
et  bouillant  sans  décomposition  à  265**. 

La  Cutnidine  ^^H^^AzII^)  s'obtient  par  la  réduction  du  nitrocumoi 
par  rétain  et  l'acide  cblorbydrique,  à  Tétàt  de  cblorure  double 

^»H»4(A2H2)HCl,2SnCl 

cristallisé  en  lamelles  brillantes.  Le  cblorbydrate  de  cumidine,  obtenu 
en  décomposant  ce  sel  double  par  H^,  forme  de  longues  aiguilles  qui, 
dissoutes  dans  l'eau,  donnent  par  l'ammoniaque  un  précipité  flocon- 
neux de  cumidine  ^•H"(AzH2)  susceptible  de  se  déposer  de  sa  dissolu- 
tion aqueuse  bouillante  en  longues  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  60<». 

Le  sulfate  et  Voxalate  de  Ganddxne  cristallisent  en  aiguilles. 

En  traitant  le  nitrocumoi  par  l'acide  cbromique,  on  obtient  de 
fines  aiguilles,  fusibles  à  195©,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
l'alcool,  et  qui  constituent  V acide paranitroxyly ligue  -G:«H«{Az^)02.  Son 
sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles  concentriques  : 
(^»H8AzO*)^a  +  9H*0;  le  sel  de  calcium,  également  soluble,  ren- 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  12. 

HOUV.  SÉR.,  T.  VIII.  1867.   —  soc.  CHIM.  ^ 
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f«E9)d  m^ù.  Son  éther  €aH^Az^)(Cm5)#2  crislallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  la  chaleur  de  la  main.  Le  cumène  donne,  par  oxydation^  de 
b^l^  tabteâ  naûaocli&lques,  fusibles  à  iS^'',  d'acide  xylyUque, 

Sar  l'aelde  éihylpyrophouphorlqite,  par  H.  G.  DULI^IlIfi  (1). 

L*anbydride  pbosphorique  n*agit  pas  sur  le  zincéthyle  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  à  140°,  dans  des  tubes  scellés,  il  se  forme  entre 
autres  produits  de  Véthtiljpyropho$phate  de  zinc.  L'auteur  a  analysé  le 
sel  de  baryte  correspondant  ;  il  renferme 

BaO(€*fl«)PhQ^O  ou  2BaO  |  ^4^5 1  PhîO«,02. 

Oa  peut  eiavisager  l'acidâ  étbylpyrophosphorique  comme  renfermant 
àsi  Iréthyle  à  la  place  d'oxygène  (2). 

dn/r  It»  lIcMett  pli^iiyte-pliospliorlqiies,  par  H.  0«  RSNHi^UI  (3). 

Ces  combinaisons  ont  d'abord  été  indiquées  par  MM.  HIasiwetz  et 
Grabowski.  L'anhydride  pbosphorique  se  dissout  dans  l'acide  phénique 
avec  une  légère  élévation  de  température;  peu  à  peu  le  mélange 
dâvient  pâteux  et  la  solution  s'arrête;  si  le  mélange  renferme  un 
excès  d'acide  phosphorique,  il  s'éclaircit  au  bout  de  24  heures  et 
peut  alors  être  étendu  d'eau;  il  renferme  les  acides  phényle-  et 
diphényle-  pbosphorique.  Si  l'on  sature  cette  liqueur  par  un  hydrate 
métallique,  on  obtient  en  général  un  mélange  de  deux  sels.  Néan- 
moins>  si  l'on  sature  par  de  l'hydrate  de  cuivre,  on  obtient  nn  sel  à 
composition  constante  qui  se  dépose  en  lamelles  d'un  bleu  verdâtre, 
peu  solubles  dansl'eau  et  renfermant PhO^^^îH^HCu.  En  décomposant  ce 
sel  par  H*^,  on  obtient  l'acide  monophényle-phosphorique.  La  liqueur, 
débarrassée  d'hydrogène  sulfuré,  abandonne,  par  l'évaporation,  de§ 
cristaux  très-solubles,  très-acides  et  fusibles  au  bain-marie,  qui  ont 
pour  composition  Ph^^W.H^. 

Le  sel  de  sod^mm  est  cristallin  et  déliquescent;  celui  de  potassium 
forme  des  écailles  très-solubles.  Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  se 
déposent  en  aiguilles. 

(t)  Zeitschrift  fur  Chemie\  nouv.  sér. ,  t.  ni,  p.  266. 

(i)  Dans  cette  note  préalable  l'auteur  commet  évidemment  une  erreur;  car,  en 
ei)  a^mett^pt  qi^e  Téthyle  remplace  Toxvgène,  il  e^t  clair  que  la  formule  qu'il 
donne  pour  le  sel  de  baryte  est  celle  de  ïéthylmétaphosphate  et  non  de  Véthyl- 
pyrophosphate.  (jEd,  W.) 

(3)  ZeiUchrift  fur  Chmic,  noav.  sér.,  t.  n,  p.  651. 
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L'acide  diphényle-phospîiôiîquô  est  beaucoup  plus  difficile  ft  isoler; 
Fauteur  a  une  fois  obtenu  son  sel  barytique  Ph04(^ôH5;2Ba  ;  maïs  en 
général  on  n'obtient  ses  sels  qu'à  Tétat  de  mélanges;  il  a  également 
obtenu  une  fois,  accidentellement,  le  sel  d'argent  en  cristaux  grenus, 
renfermant  : 

Ph04(^6H5)2Ag. 

Scrugham  a  déjà  décrit  le  phosphate  tryphénylique 

ph^4(^6HS)8. 

Sur  l'arvéalto  glyeérlqae,  par  Bf •  Hncp  SfiniFF. 

(Note  adr^séQ  par  l'auteur.) 

Les  acides  sulfoglycérique  et  photpboglycérique  ont  ^tô  pendant 
longtemps  les  seuls  composés  coaftu^de  la  glycérine  avec  les  oxacides 
inorganiques. 

En  1860^  i'obseryation  faite  par  M.  Blondlot»que  la  solubilité  de  i'a« 
cide  arsénieux  dans  l'eau  aogment»  Iqrsqu'on  y  ajoute  de  la  glycé- 
rine, me  conduisit  à  rechercher  la  cause  de  ce  phénomène  qui  réside 
dans  la  formation  d'un  arsénite  glycérique  dont  j'ai  pu  démontrer 
Texistence.  La  synthèse  me  conduisit  alors  à  la  formule  : 

As(C3H»)03.  (1) 

Dans  ces  derniers  temps  j'ai  lu  une  note  de  M.  Paraf  (2)  sur  l'appli- 
cation de  la  solution  glycérique  de  l'acide  arsénieux,  pour  le  bousage 
dans  la  teinture  à  la  garance  et  comme  fixateur  pour  les  couleurs  so- 
lubles,  surtout  celles  extraites  du  goudron*  Cette  application  intéres- 
sante m'a  engagé  à  étudier  de  nouveau  la  formation  et  la  composition 
de  l'arsénite  glycérique. 

L'acide  arsénieux  chauffé  avec  la  glycérine  s'y  dissout  avec  dégage- 
ment d'eau.  Si  l'on  prend  19  parties  de  glycérine  sirupeuse  sur  20 
d'acide  arsénieux,  on  obtiendra  après  le  refroidissement  une  substance 
tmisparente  d'une  couleur  ambrée  et  ayant  l'aspect  d'une  matière 
grasse*  Traitée  par  Tacétone,  pour  enlever  l'excès  de  ^ycérin^»,  cette 
substance  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

9«',921  ont  donné  »  As^O^      =4,495  As. 

0^,663       —  (^.^n  Ac.carb.=:0,14i    C. 

—  —  0«'^03  Eau         5=0,fr2a3  B. 

(1)  C  =  12;0-.16;  As  =  75;  H  =  l. 

(2)  Le  Teehnologiste*  Juin  ase?. 
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Ces  résultats  se  rapprochent  de  la  formule  : 

As(C3H5)03. . 

Calculé. 


^  ^^      ^ 

Trouyé 

AS 

75 

45,7 

45,3 

3C 

36 

24,9 

21,3 

5H 

5 

3,1 

3,4 

30 

48 

29,3 

» 

164  100,0  j> 

L'arsénite  glycérique  fond  vers  50®  ;  à  70°,  il  a  la  consistance  d'un 
sirop;  à  110°,  celle  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Au-dessus  de  250°  il 
se iiépompose  avec  dégagement  d'hydrogène  arsénié  et  d'autres  sub- 
stances arséniées  inflammables  qui  possèdent  une  odeur  de  cacodyle. 
Le  résidu  renferme  du  charbon  et  de  Farsenfc  réduit.  L'arsénite  gly- 
cérique est  soiuble  dans  la  glycérine,  dans  ralcool  et  dans  l'eau,  mais 
il  se  dissout  peu  dans  les  dissolvants  ordinaires  des  matières  grasses. 
La  solution  aqueuse  se  décompose  bientôt  en  glycérine  et  en  acide. 
Cet  éther  ne  forme  pas  d'émulsion  avec  le  suc  pancréatique. 

Selon  M.  Schûtzenberger,  l'anhydride  acétique  forme  avec  Tacide 
arsénieux  un  composé  As(C*H30)02.  Sans  doute  l'anhydride  propio- 
nique  formerait  le  composé  homologue  As(€3H^0)0^  isomère  avec  l'ar- 
sénite glycérique.  Cette  isomérie  trouve  son  .expression  dans  les  for- 
mules : 

Ârsénite  glycérique*  Ârsénite  propionîque. 


0ar  la  eombiiialMiii  ila  ebloroire  de  bore  avee  l'éllier, 

par  H.  Haso  ilCHIFF. 

—  Note  adressée  par  l'auteur.  — 

A  l'occasion  de  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'éther  avec 
les  chlorures  métalliques,  M.  Nicklès  a  communiqué  quelques  obser- 
vations sur  l'action  des  gaz  chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  les 
solutions  alcooliques  de  l'anhydride  borique.  En  distillant  les  liquides 
provenant  de  ces  réactions,  ce  chimiste  croit  avoir  obtenu  des  com- 
posés particuliers  de  l'éther  avec  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore. 
Le  chlorure  éthéré  hydraté  aurait  la  formule  : 

2BC13,5C4H«00  +  9Ha0. 
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J'ai  rappelé  ces  expériences  lors  de  mes  recherches  sur  les  éthers 
boriques  (1)^  et  j'ai  obtenu  des  résultats  qui  diffèrent  essentiellement 
de  ceux  de  M.  Nicklès.  D*après  mes  recherches  antérieures,  on  sait  que 
la  solution  alcoolique  de  Tanhydride  borique  doit  être  considérée^ 
comme  une  solution  alcoolique  d*élher  borique.  Le  gaz  chlorhydrique 
n'agit  pas  sur  l'éther  contenu  dans  cette  solution,  mais  si  cette  der- 
nière est  assez  concentrée,  Tacide  opère  une  séparation  partielle  de 
l'alcool  et  de  l'éther  borique.  Dans  ce  cas,  Téther  mélangé  d'un  peu 
d'alcool  forme  une  couche  limpide,  surnageant  un  liquide  plus 
dense,  qui  contient  presque  tout  l'acide  chlorhydrique.  Si  la  solution 
alcoolique  de  l'anhydride  borique  est  diluée,  on  obtient  seulement  le 
liquide  dense  et  fumant.  Le  résultat  est  le  même  si  Ton  fait  passer  le 
gaz  chlorhydrique  pendant  que  l'anhydride  se  dissout.  Si  l'on  distille 
les  produits  dé  la  réaction,  la  plus  grande  partie  passe  entre  85 
et  95**;  mais  ce  qui  passe  n'est  autre  chose  qu'un  mélange  d'alcool, 
d'éthers  boriques,  de  chlorure  d'étbyle,  d'acide  chlorhydrique  et  d'un 
peu  d'eaUj  mais  nullement  un  composé  de  Féther  avec  le  chlorure  de 
bore.  Les  vapeurs  d'acide  borique  observées  par  M.  Nicklès  provien- 
nent du  borate  friéthylique,  qui  se  volatilise  facilement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  L'erreur  de  M.  Nicklès  est  excusable  si  l'on  a 
égard  &  la  circonstance  qu'avec  ces  vapeurs  d'acide  borique  il  se  vola- 
tilise du  gaz  chlorhydrique  et  que.  Jusque  dans  ces  derniers  temps, 
on  ne  se  doutait  nullement  de  la  formation  du  borate  triétbylique 
par  l'action  de*  l'alcool  sur  l'anhydride  borique. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dis- 
solution alcoolique  de  borate  triétbylique,  l'éther  se  sépare  bientôt. 
Après  le  refroidissement,  on  a  deux  couches,  dont  l'inférieure  se 
comporte  entièrement  comme  le  liquide  obtenu  d'après  le  procédé 
de  M.  Nicklès.  L'acide  chlorhydrique  aqueux  et  concentré  peut  pareil- 
lement être  dilué  par  l'alcool,  de  sorte  que  l'éther  borique  se  dissout 
sans  décomposition,  et.  ce  liquide  possède  sensiblement  les  propriétés 
des  couches  inférieures  dans  les  expériences  précédentes.  L'éther  éthy- 
lique  pur,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  n'agit  pas  sur  l'anhydride  bo- 
rique. Les  résultats  obtenus  par  M.  Nicklès  tiennent  sans  doute  à  la 
présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'éther  qu'il  a  employé.  Un  dernier 
fait  qui  parle  contre  l'opinion  de  M.  Nicklès,  c'est  que  le  chlorure  de 
bore  se  décompose  spontanément  au  contact  de  l'alcool  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  éther  borique. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  697  et  LXii,  397.  —  Voyez  aussi  Bulletin  de  ?« 
Société  chimique,  nouv.  sl^p.,  t.  vi,  p.  36  ^1866). 
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l*àTais  répété  les  expériences  de  M.  Nicklës  dans  l'espoir  d^obtetiir 
des  éthylc^lorhydrinës  boriques,  l'ai  essayé  de  préparer  ces  compwèl 
par  l'action  dm  perohlorure  de  phosphore  et  du  trichlorare  d'antioioinè 
sur  le  borate  triétbylique^  sans  que  ces  expériences  m'aient  doulié  uti 
résultat  pias  fatorable.  Le  chlorure  de  phosph^e  agit  sur  k  borato 
en  denx  phases  qui  peuvent  être  représentées  par  les  éqaa^ons  : 

t.    2BoEt303  +  2PhC15  =  SPhOCls  +  4EtCl  +  2BoËt02, 
IL    2BoEtO«  4-  PhCl»  =  PhOGl3  +  2EtCl  +  Bo«d3. 

Le  chlorure  d'antimoine  fournit  du  borate  monoéthyléaique  et 
de  Téther  éthylique  selon  l'équation  : 

2BoEt303  +  SbCl3  =  SbOCl  +  2EtCl  +  Et«0  +  2BoEi08. 

Ce  chlorure  agit  sur  Talcool  d'après  l'équation  : 

4EtH0  +  SbGl3  =  SbOGl  +  3EtGl  +  El20  -f  2H20. 

On  voit  donc  que  l'action  du  chlorure  d'antimoine  sur  le  borate 
éthylique  est  analogue  à  l'action  de  ce  chlorure  sur  l'hydrate  éthy- 
lique. 

liar  «ttelqnem  nouveaux  aeitfes  organKittes, 
par  Bf.  H.  KAEMIIISRC:»  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  le  sodium  pur  sur  les  acides  organiques  en 
l'absence  de  l'eau,  au  lieu  d'employer  Tamalgame  de, sodium  et  des 
solutions  aqueuses.  L'acide  citrique^  parfaitement  sec,  en  suspension 
dans  l'éther  anhydre,  a  été  traité  par  le  sodium;  le  sel  de  soude  qui 
en  résulte  correspond  à  un  acide  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène 
de  plus  que  l'acide  citrique  ;  l'auteur  le  nomme  acide  hydrocitrique. 
La  réaction  se  fait  évidemment  en  deux  phases;  le  sodium  commence 
par  déplacer  une  quantité  équivalente  d'hydrogène,  puis  il  se  fixe 
purement  et  simplement.  L'existence  de  cet  acide  hydrocitrique 
montre  que  l'acide  citrique  n'est  pas  une  combinaison  saturée. 

Pour  préparer  de  plus  grandes  quantités  d'acide  hydrocitrique^  on 
dissout  l'acide  citrique  dans  l'aleool  absolu,  et  Ton  y  ajoute  3  molé- 
cules de  sodium  pour  1  d'acide  citrique;  on  met  tout  le  sodium  à  la 
fois,  en  gros  morceaux;  si  le  liquide  détient  trop  épais,  on  peut  y  ajou- 
ter plus  tard  de  l'alcool.  Quand  tout  le  sodium  a  disparu,  ce  qui  a  lieu 
après  cinq  à  six  jours^  on  distille  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  salijt 
par  l'eau^  et  on  transforme  le  sel  de  soude  en  sel  de  plomb  inso« 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sérï,  t.  n,  p.  709. 


loble,  ^uiitrMté  pâf  rhydrogène  sulfuré,  fourait  Itfcfelë  lîJdtodtH^uë 
&E*^0^^  qui  re^të^  Aprëéi  concentration,  à  l'état  d'niië  ihàâ^  élastique 
fournissant  peu  à  {>éti  de  petits  cristaux  transparents  lorsqtl*oti  la  sèche 
dans  le  vide.  Par  une  dessiccation  plus  ttvancée,  ces  cristaux  deviennent 
opaques  et  donnent  une  niasse  dure  porcelanée,  d'une  odeur  butyreuse. 
Cet  acide  est  itisdluble  dans  l'eau  et  dans  l'SlcGfol,  dé  soHë  que  sa  dis- 
solution  aqueuse  peut  être  précipitée  par  Talcool;  il  se  rapproche 
ainsi  de  Tacide  mucique^  dont  il  diffère  par  -9-  en  moins. 

L'acide  hydrocitrique  est  déliquescent,  fusible  vers  100°.  L*acétate  de 
plomb  y  produit  un  préci^^ité  qui  devient  cristallin  à  chaud.  Les  chlo- 
rures de  baryum  et  de  calcium  le  précipitent  également,  mais  seule- 
ment après  neutralisation.  Le  sulfate  de  cuivre  y  donne  un  précipité 
d*un  vert  pâle;  les  sels  de  zinc,  un  précipité  cristallin;  le  chlorure  fer- 
rique,  un  précipité  jaune  clair^  et  Tazotate  d'argent,  un  précipité  blanc 
amorphe  très-réductible. 

L'acide  hydrocitrique  est  tribasique*  Le  sel  de  sodium 

cristallise  eu  prismes  rhomboïdaux,  présentant  des  facettes  trës*bril« 
lanties.  Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  renferment 

-G6H7Ca3^7  +  3H2^  et  -G6H7Ba30'7  +  ^/^H^O; 

le  sel  de  plomb  desséché  à  lOO*"  est  anhydre;  le  sel  d'argent  desséché 
à  eo*"»  renferme 

^6H7Az3^7  4-  H«^. 

Par  la  distillation  sèche,  Tacide  hydroCitrîque  donne  un  acide  pyro- 
géné^  dont  le  sel  de  potasse  est  déliquescent  et  donne  un  précipité 
blanc  avec  BaCl,  mais  pas  avec  GaCl.  Le  chlorure  ferrique  y  produit  un. 
précipité  rouge  brun.  Son  sel  d'argent  est  soluble  à  l'ébuUition  et 
facilement  réductible. 

Vacide  malique,  traité  comme  l'acide  citrique  par  le  sodium,  donne 
un  acide  qui  ressemble  beaucoup  à  l'acide  hydrocitrique;  les  réactions 
de  cet  acide  hydrogéné  ont  beaucoup  d'analogies  avec  celles  de  l'acide 
malique;  il  s'en  distingue  en  ce  que, neutralisé,  il  donne  un  précipité 
jaune  avec  le  chlorure  ferrique.  Son  sel  de  chaux  forme  des  crii^taux 
transparents,  très-brillants,  solubies,  qui  ont  pour  composition  : 

Vacide  sucdniquef  traité  par  le  sodium,  ne  donne  que  du  succinate 
de  soude.  —  Vacide  tartrique,  traité  de  même,  paraît  donner  un  nouvel 
acide  qui,  séparé  comme  l'acide  hydrocitrique,  est  insoluble  dans 
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l'alcool  et  cristallisable,  précipitable  en  brun  rouge  par  le  chlorure 
ferrique,  après  concentration,  et  ne  précipitant  pas  le  chlorure  de  cal- 
cium. Son  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  et  inaltérable  par  l'eau 
bouillante  et  par  Tammoniaque. 

Sur  l'aelde  dlMtlfopbénlqve,  par  M.  KJBKinLÉ  (1). 

M.  Griess,  dans  ses  belles  recherches  sur  .les  composés  diazoiés,  a 
décrit  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  renferme  : 

€^6H6Ba«^i08,  +  VîH'O 
et  le  sel  d'argent 

il  regarde  cet  acide  comme  résultant  de  l'union  du  phénylène  -G^H^ 
avec  2  molécules  d'acide  sulfurique;  il  attribue  à  cet  acide  deux  ordres 
de  basicité:  dans  le  sel  d'argent,  il  estbibasique;  dans  celui  de  baryum 
et  de  plomb,  il  est  tétrabasique.  Les  considérations  de  l'auteur  sur  les 
composés  diazotés  lui  font  penser  que  cet  acide  est  de  l'acide  disulfo- 
phénique.  Pour  vérifier  ce  fait,  il  a  préparé  l'actde  disulfophénique 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  phénol.  L'acide  ainsi 
obtenu  est  tout  à  fait  identique  avec  celui  de  M.  Griess.  Le  sel  de  ba- 
ryte de  ces  deux  acides  cristallise  en  beaux  prismes  qui  renferment  : 

celte  eau  se  dégage  à  ^60^  Le  sel  d'argent  renferme  ■GWAg***^^^ 
et  celui  de  potasse 

L'acide  disulfophénique  esta  l'acide  sulfophénique  ce  que  le  dibro- 
mophénol  est  au  monobromophénol  : 

Acide  sulfophéniqtie.  Acide  disulfophénique. 

Le  premier  est  l'acide  phényisulfurique,  qui^  d'après  les  vues  de 
l'auteur,  renferme  le  résidu  (-S-G^^H)  dans  le  radical  phényle,  et  non 
comme  remplaçant  l'hydroxyle  ^H;  le  second  renferme  deux  résidus 
(^-G^H).  Au  reste,  d'après  les  considérations  de  l'auteur  sur  les  sub- 
stances aromatiques,  il  doit  exister  6  acides  disulfophéniques. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sôr,,  t.  ii,  p.  693. 
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0«r  l'aeMe  ehloMpliéBylMilfariqve  et  «velquefl-itiis  de  ma  dérlTés, 

par  HH.  M,  •TTC  et  BBVliNEB  (1). 

Le  chlore,  en  agissant  sur  Tacide  phénylsulfureux,  ne  produit  pas 
de  dérivés  de  substitution  chlorés^  maïs  un  chlorure  d'acide,  le  chlore 
prenant  la  place  de  l'hydrogène  typique  : 


H^^|^  +  Clî=^^fl^^;j. 


Cblornre 
phénylsalfariqne. 

II  fallait  donc  chercher  à  produire  autrenient  des  dérivés  de  substi- 
tution. L'amalgame  de  sodium  transformant  le  chlorure  phénylsulfu- 
rique  en  acide  phénylsulfureux,  il  était  présumable  qu'il  tranforme- 
rait  de  même  le  chlorure  phénylsulfurique  chloré  en  acide  phényl- 
sulfureux  chloré. 

Acide  ckhrophénylsulfurique     -S-O*  |  ^.  —  On  le  prépare  en  ajoutant 

goutte  à  goutte  du  chlorure  de  phényle  (chlorobenzine)  bouillant  à 
134-1380  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  on  étend  d'eau;  on  sature 
par  le  carbonate  de  plomb  et  Ton  sépare  la  solution  filtrée  ;  celle-ci 
abandonne  du  phényl-sulfate  de  plomb 

en  tables  rhomboïdales  d'un  éclat  soyeux.  La  solution  de  ce  sel^  traitée 
par  H^  et  évaporée  au  bain-marie,  fournit  l'acide  libre  en  longues 
aiguilles  blanches  déliquescentes.  On  obtient  également  cet  acide, 
comme  produit  accessoire,  lorsqu'on  traite  la  chlorobenzine  par  l'an- 
hydride sulfurique. 

Les  chlorophénylsulfates  sont  solubles  dans  Tcau,  peu  solubles  dans 
Talcooly  et  supportent  une  température  de  200*  sans  se  décomposer. 

Le  sel  de  sodium 


3  [€WC1S#»[^-]  +  2H^ 


forme  des  lamelles  quadrangulaires  rhomboïdales  insolubles  dans  l'al- 
cool absolu. 
Le  sel  de  potassium  cristallisé  dans  l'alcool  est  anhydre. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  144> 
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Le  sel  de  calcium  forme  de  petites  aiguilles  brillantes  : 

Il  en  est  de  môme  du  sel  de  baryum  qui  renferme  H^O^. 

Le  set  de  cu/wre  constitue  des  aiguilles  brillantes^  d'un  bleu  ver 
dâtre^  efflorescentes;  desséché  au-dessus  de  Tacide  sulfurique^  il  ren- 


ferme 


3  j(€WCl^J|gg^^ 


Véther  s'obtient  facilement  par  l'action  de  l'alcool  absolu  sur  le 
chlorure  chlorophénylsulfurique;  c'est  un  liquide  incolore,  se  décom- 
posant par  l'ébullition^  plus  dense  que  Teau^  dans  laquelle  il  est  inso- 
luble^  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Chlorure  chloropJiénylsulfuriqûe  ci  '  ""  ^®  produit  par  Tac- 

tion  de  PhGP  sur  le  chlorophénylsulfate  de  sodium,  lorsqu'on  re- 
prend le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  dans 
Téther  anhydre  exempt  d'alcool.  Il  forme  des  prismes  limpides  à  quatre 
pans,  striés,  ou  des  tables  rhomboïdales  volumineuses.  Insoluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine.  Il  fond  à  50^; 
traité  par  la  potasse,  il  donne  du  chlorure  et  du  phénylsulfate  de  po- 
tassium. L'acide  azotique  concentré  le  dissout  &  froid  et  l'abandonne 
de  nouveau  lorsqu'on  étend  d'eau  ;  à  chaud,  il  le  transforme  en  acide 
nitro-cblorophénylsulfurique. 

-G6H4C1^^) 
Chlcrophénylsulfamide  H   Âz.  —  S'obtient  par  l'action  de 

H  ) 
l'alcool  ammoniacal  sur  le  chlorure  précédent  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  minces  fusibles  à  143-144*». 

Sulfhydrate  de  chhrophényle  ^^***^  l  -g..  —  Belles  lamelles  minces 

rhomboïdales,  d'un  aspect  gras,  qui  s'obtiennent  par  l'action  du  zinc, 
en  présence  de  l'acide  sulfurique,  sur  le  chlorure  de  chlorosulfophé- 
nyle.  En  soumettant  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation,  le  sulf- 
hydrale  passe  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps  se  forme  d'après  l'é- 
quation : 

Soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusible  à 
S3-54%  volatil  .sans  décomposition.  Il  forme,  avôc  le  Chloïùre  mercu- 
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Tiipïèi  nn  précipité  ëriitt&lliii  blanc,  insoluble  dans  Vetm.  bonlllftfite; 
avec  l«s  sels  de  plomb,  un  précipité  crîstaliia  d'an  jaune  eiiroQj  fwAViê 
sans  décomposition  en  un  liquide  rouge.  Il  renferme  : 


(^U6fl*Clp 
Pb 


■B^. 


Bisulfure  de  chlorophényle  26H4Gi  1  ^'  ""  ^®  forme  facilement  par 

l'action  de  l'acide  azotique  chaud^  à  1,12  de  densité,  sur  le  sulf- 
hvdrate  : 

On  le  purifie  par  cristallisation  daos  l'alcool;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  inodore,  cristallisable  en  lamelles  hexagonales  fusibles  à  71^ 
11  distille  sans  altération;  traité  par  le  zinc  et  l'acide  suifurique,  11  ré- 
génère le  sulfhydrate. 

Acide  chîorophényîsulfureux.  — «  Cet  acide  se  forme  par  Faction  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  chlorophényl-sulfurique  dissous 
dans  la  benzine  ;  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante,  après  l'avoir  séparé  de  son  sel  de  sodium  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  forme  de  petites  aiguilles  transparentes  ou  des  prismes 
rhomboïdaux  à  quatre  pans,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  88-90^  Cet  acide  est  bibasi- 
que  :  il  renferme 

H) 
Le  seMe  sodium  ^Wci^O^j^^^p,^  ^^  ^^^^^^^  ^^^^  ^,^^^^  ^^.^ 

tallisable  dans  l'alcool  bouillant  en  tables  rhomboïdales  transparentes, 
détenant  opaques  par  perte  d'eau. 

Le  sel  de  calcium  est  anhydre;  il  cristallise  dans  l'eau  en  petites 
aiguilles. 

Le  sel  de  plomb^  très-peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles 
confuses  anhydres. 

Véther  ^^^*^^|^5  I  ^  s'obtient  par  l'ébuUition  de  l'acide  libre 

avec  une  solution  alcoolique  d'acide  cblorhydrique.  Aiguilles  incolores 
insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  123^. 

Le  chlore  agit  sur  l'acide  ehlorophényl-sulfureux  en  le  transformant 
en  chlotore  chlorophényl-sulfurique  fusible  à  W^.  Traité  par  Thydro- 
gène  naissant,  produit  par  le  tinc  et  l'acide  sùIfurique,  l'acide  ehlo- 
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rophényl-sulfureux  se  transforme  en  sulfhydrate.  Il  se  rapproche 
beaucoup,  par  ses  propriétés,  de  Tacide  phényl-sulfureux,  mais  il 
s'oxyde  beaucoup  plus  dif6cilement. 

Le  chlorotoluéne  -G^H^Gl^-GIP  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
fumant,  comme  la  chlorobenzine,  tandis  que  le  chlorure  de  benzyle 

^«H5,€^H«C1 

se  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  produits  ré- 
sineux. 

0vr  la  eoDStltatlon  de  l^aelde  sacelnlquef  par  M.  1iriCIIEI«VAiJfi(  (!)• 

D'après  la  formation  de  l*acide  succinique  par  le  dicyanure  d'éthy- 
lène,  on  le  considère  généralement  comme  étant  de  Tacide  bicarbéthy- 
lénique.  M,  Claus,  partant  de  l'hypothèse  que  l'acide  succinique  et  l'a- 
cide obtenu  par  M.  H.  Mûller  à  Taide  de  Tacide  cyanopropionique  sont 
identiques,  représente  cet  acide  comme  de  l'acide  bicarhéthylidénique  : 

Or,  ces  deux  acides  ne  sont  pas  identiques;  l'acide  succinique  fond  à 
180°  et  se  dissout  dans  23  parties  d'eau  froide;  celui  de  M.  Mûller  fond 
à  1S0°,  se  dissout  dans  5^4  parties  d'eau  froide  et  ne  précipite  pas  le 
chlorure  ferrique  après  neutralisation.  A  l'époque  où  M,  Mûller  décou- 
vrit celte  réaction,  on  ne  connaissait  qu'un  seul  acide  chloropropioni- 
que  ;  or  on  peut  en  préparer  un  autre  par  l'acide  glycérique;  cet  acide 
3  chloropropionique,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  ne  donne  pas  d'acide 
lactique,  mais  un  nouvel  acide  -G^H^-O^*.  Lorsqu'on  transforme  cet 
acide  ?  en  acide  cyanopropionique,  on  peut,  par  l'action  de  la  potasse 
bouillante,  préparer  avec  ce  dernier  un  acide  ressemblant  tout  à  fait 
à  l'acide  succinique,  fusible  entre  170  et  180®,  offrant  la  môme  solu- 
bilité et  les  mômes  caractères  chimiques  que  l'acide  succinique  pro- 
prement dit  (2).  L'acide  3  chloropropionique  paraît  donc  ôlre  le  point 
de  départ  de  la  synthèse  de  l'acide  succinique,  et  l'auteur  pense  qu'il 
faut  toujours  envisager  cet  acide  comme  étant  de  l'acide  bicarbélhylé- 
nique 


h 


(1)  Zeiischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  2&7. 

(2)  Le  rendement  est  extrêmement  faible;  il  est  probable  qae  l'acide  formé 
éprouve  lui-même  une  décomposition  pa    a  potasse. 
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TraBsromuiUMi  de  l'aelde  tenaoï^ae  en  aeldc  «aeelaïqne, 
par  Bm.  ^IVEISJVER  et  SHEPARD  (1). 

Les  recherches  physiologiques  des  auteurs  les  ont  conduitJB  à  observer 
la  transformation  de  Tacide  benzoïque  en  acide  succinique  dans  l'éco- 
nomie. On  peut  opérer  la  môme  transformation  en  dehors  de  l'écono- 
mie en  faisant  bouillir  l'acide  benzoïque  avec  du  bioxyde  de  plomb, 
en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique  :  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique, et  si  l'on  interrompt  l'opération  avant  que  tout  l'acide  ben- 
zoïque ait  disparu,  on  trouve  dans  la  solution  de  l'acide  succinique;  on 
n'en  trouve  jamais  beaucoup,  puisqu'il  s'oxyde  lui-même  en  présence 
du  bioxyde  de  plomb;  il  faut  qu'il  reste  toujours  beaucoup  d'acide 
benzoïque  inaltéré,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  par  l'aspect  de  la 
cristallisation  que  produit  une  goutte  de  la  liqueur  déposée  sur  une 
lame  de  verre.  Cette  transformation  peut  s'expliquer  par  l'équation  : 

* 
Sur  l'aelde  i^aroxylieiixolqae,  par  H.  BAATII  (2). 

L'auteur  a  montré  récemment  que  la  tyrosine,  sous  l'influence  do 
la  potasse  en  fusion,  donne  de  l'acide  paroxybenzoïque  (3);  il  y  avait 
donc  là  une  indication  pour  produire  artificiellement  la  tyrosine,  puis- 
que cet  acide  paroxybenzoïque  peut  encore  s'obtenir  autrement,  no- 
tamment par  l'acide anisique,  comme  l'a  fait  voir  M.  Saylzeff.  L'auteur 
a  constaté  aussi  que  cet  acide  peut  se  transformer  en  acide  protocaté- 
cbique.  D'autres  auteurs  se  sont  occupés  de  cet  acide  ;  M.  Graebe  en 
a  étudié  l'éther;  MM.  Ladenburg  et  Fitz  ont  fait  connaître  les  acides 
xuéthyle  et  éthyle-paroxybenzoïques. 

Faroxybenzoates  basiques,  —  M.  Ladenburg  a  indiqué  l'existence  d'un 
sel  basique  de  potassium.  On  obtient  plus  facilement  le  sel  barytique 
en  formant  d'abord  le  sel  barytique  neutre,  dont  on  traite  ensuite  la 
solution  par  de  la  baryte;  il  se  sépare  ainsi  une  poudre  cristalline 
grenue  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 

•G7H*4a03. 

Acides  nitroparoacybenzotques.  — L'acide  binitré  qu'on  obtient  parl'ac- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  752. 

(2)  Journal  fur  ftraktische  Chemie,  t.  c,  p.  366  (1867),  no  6. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  306  (1866). 
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tioQ  deTacide  azotique  à  1,40  de  densiié,  forme  des  aiguilies  d*un  jaune 
pâle,  sdubles  dans  Teàu;  à  la  lumière,  il  se  colore  en  jaune  eitron. 
L'acide  mononitré  -G^H^fAzO*)^  s'obtient  en  employant  le  môme  acide 
étendu  de  1/6  de  son  Yolume  d*eau;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose e&  lamelles  couleur  de  chair.  Ces  deux  acides  nitrés,  traités  par 
l-étaîA  et  Tacide  cblorlaydrique,  donnent  les  acides  amidés  en  combi- 
ii&ison  cblorbydrique  et  unis  à  du  chlorure  stanneux. 

FaroaBybenzoated'éthyle  -Q^EH^W^)^^,  —  L'auteur  Ta  obtenu  d'abord 
en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  d-iode  sur  Thuile  paroxy- 
benzoSque^  dans  le  but  d'y  fixer  de  l'iode  et  de  faire  agir  alors  l'éthyla- 
mine  sur  le  produit  iodé  : 

^7H5m3  4.  ^I17Az  =  -G9H*»Az^3  +  HI. 

Ethylamine.         Tyrosine  C?) 

L'étlier  obtenu  ainsi  est  identique  avec  celui  de  M.  Graebe. 

Dérù)é8  nitrés  du  paroxybenzoated*éthyle,  —  Ces  éthers  mono-  et  bini- 
trés  s'obtiennent  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  acides  nitrés 
correspondants.  L'un  et  l'autre  cristallisent  dans  l'alcqol  et  sont  fusibles 
au-dessous  de  100^  L'élher  mononitré  est  réduit  énergiquement  par 
i'étain  et  l'acide  cblorhydrique;  dans  cette  réduction,  il  devrait  se 
former  de  la  tyrosine, 

^'H*(€2H5)(Az^^3  +  6H=;5«>HMAz^  +  »B«^. 

Après  avoir  séparé  I'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtré  et  concentré^ 
la  solution  donne  un  chlorhydrate  qui  renferme 

^9H44Az^3,HCl 

qui  forme  des  kmelles  incolores  et  dont  la  solution,  même  très-étendue» 

colore  les  sels  ferriques  en  rouge,  ce  que  ne  fait  pas  la  tyrosine;  le 

produit  obtenu  est  donc  isomériqua  avec  le  chiochydrate  de  tyroirîtie 

et  a  pour  formule  : 

•G7H*(€2H5,AzH«)^3  +  HCl. 

L'amidoparoxybenzoate  d'éthyle  qu'il  renferme  se  déc(»Sipo8e  très- 
facilement  quand  on  veut  l'isoler;  l'éthyle  s'en  sépare  très-focile** 
ment  et  Ton  obtient  l'acide  amidoparoxybenzoïque.  Le  sulfate  de  cette 
amide  qui  se  sépare  en  aiguilles  cristallines  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
sulfuriqueau  chlorhydrate  correspondant,  est  remarquable  par  labiée 
couleur  rouge  qu'il  donne  par  l'action  de  l'acide  azotique.  L'acide 
amidoparoxybenzoïque  Hbre  s'obtient  en  décomposant  le  sulfate 
par  la  baryte,  puis  l'amidoparoxybenzoate  de  baryte  par  l'acétate  de 
plomb>  enfin  celui-ci^  après  cristallisation,  par  l'hydrogène  sulfuré; 
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il  se  présente  en  belles  aiguilles  formées  de  scalënoèdres  hexagonaux 
microscopiques  ;  il  est  très-altérable  et  se  colore  facilement.  Son  ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule 

€m5(AzH2)^3  +  1/2H20. 

Bromoparoxybenzoate  d'éthyle  ^7H3Br*,^I15,^3,  — En  flocottt  TOlumi- 
neux  blancs  sdubtes  dans  Talcool  étendu,  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles 
courtes  et  brillantes.  On  l'obtient  en  ajoutant  un  léger  excès  d'eau 
bromée  à  Téther  paroxybenzoïque  dissous  dans  l'alcool  et  additionné 
d'eau  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  sur  le  point  de  précipiter; 

Adde  iocUyparoxybmzoique,  —  Cet  acide  ne  se  formant  pas  directe- 
ment, l'auteur  a  chauffé  à  100*"  de  l'acide  paroxybenzoïque  avec  de 
l'iodate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique;  la  réaction  met  de  l'iode 
et  du  gaz  en  liber té>  et  il  se  produit  un  corps  résineux  qui  vient  sur* 
nager.  Ce  corps,  après  refroidissement,  est  cassant,  brun  clair,  soluble 
dans  la  potasse,  d'où  l'acide  chlorhydrique  le  précipite  en  flocons;  il  se 
dépose  de  l'alcool  en  masse  confusément  cristalline,  ne  se  prêtant  pas 
à  l'analyse.  L'auteur  a  fait  agir  ce  corps  sur  de  l'éthylamine  pour  pro- 
duire de  la  tyrosine,  mais  le  résultat  a  été  négatif.  Traité  par  la  potasse 
en  fusion,  il  donne  de  l'acide  protocatéchique  et  de  l'iodùre  <ie  po- 
tassium, 

et  en  môme  temps  un  corps  gélatineux  qui  n'a  pas  été  examiné. 

Action  de  PhCl?  sur  Vacide  paroxybenzoïque.  —  Le  principal  produi; 
de  cette  réaction  est,  comme  l'ont  déjà  montré  MM.  Ladenburg  et  Fitz, 
une  huile  incolore  se  dédoublant  par  l'eau,  d'après  ces  chimistes,  en 
acides  chlorhydrique  et  monochlorodracylique.  L'auteur  a,  en  outre, 
observé  dans  cette  décomposition  la  formation  d'un  acide  phosphore 
dont  il  n'a  pas  fait  l-étude,  faute  de  matière. 

Suivant  Uauteur,  la  potasse  transforma  beaucoup  plus  facilemept  que 
l'acide  iodhydrique  l'acide  anisique  en  acide  paroxybenzoïque.  Pour 
cela,  on  dissout  une  partie  d'acide  anisique  et  3  à  4  parties  de  potasse 
dans  la  plus  faible  quantité  d'eau  possible,  on  évapore  et  on  chauffé 
jusqu'à  ce  que  le  produit  ne  se  boursoufle  plus,  puis  on  reprend  l'eau, 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l'éther.  Comme 
c'est  par  le  même  moyen  que  l'auteur  a  transformé  la  tyrosine  en  acide 
paroxybenzoïque,  il  pense  qu'elle  peut  tout  aussi  bien  être  un  dérivé  de 
l'acide  anisique. 

L'acide  bromanisique,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne  de  T^cide 
protocatéchique,  comme  l'acide  iodoparoxybenzoïquet 
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L'acide  bibromanisique  devrait  donner  de  même  un  isomère  de  l'acide 
gallique^  mais  il  est  inconnu  ;  le  bibromoparoxybenzoate  d'étbyle  que 
Ton  peut  obtenir  devrait  se  décomposer  de  môme,  mais^  dans  ce  cas 
encore,  il  se  forme  de  l'acide  protocatéchique  •G^H^-G'^et  non  de  l'acide 
gallique  G7H«G^*; 

^7  H3       03  +  3H^  =  G7H«^*  +  ^H*^  +  2HBr  +  2H. 

Reehereheif  «ar  quelques  ûérlwétt  de  l'aelde  elnnamlqae, 

parilf.  CLASER  (1). 

M.  Swarts,  en  faisant  réagir  le  sodium  et  l'acide  carbonique  sur  le 
monobromoi>tyrol,  a  obtenu  l'acide  cinnamique,  qu'on  peut  en  consé- 
quence envisager  comme  Vacide  phénylacryhque  G^H^.G^H^G*,  le  styrol 
lui-môme  G*H8  étant  du  phénylvinyle  &li^^H^,  Les  recherches  de 
M.  Erlenmeyer  et  de  M.  Schmitt  ont  fait  connaître  deux  dérivés  de 
l'acide  cinnamique,  par  addition  soit  d'hydrogène^  soit  de  brome  : 
Tacide  hydrocinnamique  et  l'acide  bibromocinnamiq,ue,  qui  sont  les 
acides  phényîpropionique  et  phénylbiibromopropimique. 

Pensant  que,  dans  des  conditions  différentes  de  température,  le 
chlore  donnerait,  en  agissant  sur  l'acide  pHénylpropionique,  des  dé- 
rivés différents,  par  exemple,  Vacide  chîorophénylpropionique  et  Vacide 
phénylchloropropionique,  l'auteur  a  soumis  ce  corps  à  l'action  du  chlore, 
à  froid  et  à  la  température  de  160^  11  a  obtenu  dans  les  deux  cas  le 
môme  produit  de  substitution;  cependant  l'action  du  brome  est  diffé- 
rente dans  les  deux  cas,  seulement  la  différence  n'est  pas  dans  le  sens 
indiqué.  A  160%  la  vapeur  de  brome  transforme  l'acide  phénylpropio- 
nique  ou  hydrocinnamique  en  acide  cinnamique  : 

^9Hio^  +  Br*  =  G»H80«  +  2HBr. 
A  froid,  au  contraire,  il  se  forme  de  Vacide  hydrocinnamique  monobromé 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  faible,  d'où  il 
cristallise  en  aiguilles  aplaties;  il  fond  à  135^  et  bout  sans  altération 
à  250^  sous  une  pression  de  30  à  34  mill.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en 
petits  prismes;  le  sel  d'argent,  incristallisable,  se*décompose  à  170®. 

Par  l'action  de  2  molécules  de  brome  sur  l'acide  hydrocinnamique, 
il  se  produit  l'actVfe  bibromé  G^H^Br^O^.  Celui-ci  constitue  une  huile 

(1)  Zeiischrift  fur  Chemie^  nonv.  sér.,  t.  u,  p*  60d>  et  t.  ni,  p.  65. 
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jaunâtre  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  sotu^^an^^î  \r 
Talcool.  L*eau  bouillante  le  décompose;  il  se  forme  un  hydrocarbure--^      ^  l. 
brome,  de  l'acide  carbonique,  et  un  acide  qui  se  sépare  en  gouttelettes       ^^^-^^ 
par  le  refroidissement*  Une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent  pro« 
duit  une  décomposition  analogue;  il  se  sépare  du  bromure  d'argent; 
il  en  est  de  môme  de  la  potasse  alcoolique^  qui  donne  du  bromure  de 
potassium  et  le  sel  de  potasse  d'un  acide  cinnamique  brome. 

L'acide  hydrocinnamiquebibromé  est  un  isomère  àeVacidebibromocin- 
namique,  obtenu  par  M.  Sebmitt  en  fixant  du  brome  sur  l'acide  cin- 
namique. L'acide  bibromocinnamique  est  fusible  à  195^;  traité  par  la  . 
potasse  alcoolique,  il  donne  deux  acides  cinnamiques  bromes  isomères, 
qu'on  peut  séparer  par  précipitations  fractionnées.  Le  premier  qui  se 
précipite  est  : 

Vacide  a  bromocinnamigue  ^^H^BrO^;  il  cristallise  dans  Teau  en  ai. 
guilles  quadrangulaires  fusibles  à  J30o  et  volatiles  sans  décomposi- 
tion. 11  donne  des  sels  cristailisables  ;  le  sel  d'argent,  chaufifé  à  150% 
au  contact  de  Teau,  ne  donne  pas  de  bromure  d'argent.  Traité  par  l'a- 
malgame de  sodium,  il  donne  de  l'acide  hydrocinnamique.  Il  absorbe 
la  vapeur  de  brome  en  produisant  de  Vacide  a  tribromophénylpropio» 
nique  ^^WBr^^  qui  cristallise,  dans  l'alcool  faible,  en  aiguilles  aplaties. 

Vacide  p  broniocinnamique  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  rhom- 
boïdaux,  fusibles  à  120^  et  se  transformant,  par  une  distillation  ména- 
gée, en  acide  a.  Ses  sels  cristallisent  mal.  Son  sel  d'argent  se  décom^ 
pose  à  i70*  en  présence  de  l'eau.  Il  se  transforme  en  acide  hydrocin- 
namique par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  ;  il  absorbe  le  brome  pour 
former  l'acide  p  tribrom&phénylpropionique,  qui  diffère  de  l'acide  a  tribro- 
mophénylpropionique.  L'auteur  rend  compte  de  l'isomérie  des  acides 
bromocinnamlques  par  les  formules  suivantes  : 

hm  hm  hkn  «ha 

^HH  «BrBr  '  «BrA  ^ABr 

hr^^ïL  W^H  hr^^H  -«^H 

Acide  hjdf odn-       Acide  bibromocin-        Acide  a  bromo-         Acide  p  bromo- 
namiqae.  namiqae.  cinnamique.  cinnamique. 

La  lettre  A  indique  les  affinités  libres  placées,  comme  on  voit,  d'une 
manière  différente  dans  les  deux'  acides  bromes. 

Sels  des  acides  a  et  p  bromocinnamiquts.  —  Le  sel  de  potassium  a,  très- 
solubie  dans  l'eau  et  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles;  le  sel  p  est  déli- 
quescent,  et  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d'ammo- 

NODV.   SÉH,,  T.  vin.    1868.   —  soc.   CHIM.  ^ 
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nînm  a  ÀzH*,^WBr^  cristallise  en  faisceaux  de  jsa  solution  aqueuse 
bouillante;  i!  est  moins  soluble  dans  Talcool. 

Le  8el  de  beeryum  «,  *a(^^H<*Bp^*)*  se  dépose  en  lamelles  brillantes 
peu  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Kalcool,  tandis  que  lèse!  p  forme 
des  aiguilles  déliquescentes  très-solubles.  Le  sel  de  xine  a  est  p}m  so- 
luble que  le  se!  de  baryum.  Le  sel  de  plomb  a  cristallise  en  lamelles 
rhomboïdales  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide;  le  sel  p  forme  un 
précipité  caillebotté  qui  s'agglutine  par  Tébullttion.  Les  sels  d'ar- 
gent a  et  P  se  distinguent,  comme  on  Ta  vu,  par  leur  différence  de  sta- 
bilité. 

Acide  phénylmonobromolacUque  -G^H^Br-G^s,  cet  acide  se  forme  soit 
lorsqu'on  décompose  par  Teau  bouillante  Tacide  bibromocinnamîque 
obtenu  par  Taddition  du  brome  à  Taclde  cinnamique,  soit  lorsque  Ton 
fixe  l'acide  hypobromeux  sur  Tacide  cinnamique.  Il  cristallise  dans 
Teau  en  prismes  carrés  ou  en  écailles  hexagonales  renfermant  Vî'**^» 
fusibles  à  123®.  11  est  très-soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'étber;  ce  der- 
nier le  dépose  en  petits  prismes  carrés  fusibles  à  125®;  il  n'est  pas  yo- 
latil  sans  décomposition.  L'auteur  n'a  pas  pu  encore  en  obtenir  de  sels. 
Traité  par  l'acide  bromhydrique,  il  reproduit  l'acide  bibromocinna- 
mique.  L'acide  cblorhydrique  le  transforme  en  acide  phénylchloro- 
bpomopropîonique  -G^H^ClBr^*,  cristallisable  en  lamelles  rhomboïdales, 
fusibles  à  175**  en  se  décomposant.  Le  môme  acide  se  forme  par  l'action 
de  HBr  sur  Vacide  phénylchlorolacHque  ■G-^H^Cl-O'^.  Ce  dernier  cristallise 
en  lamelles  et  s'obtient  par  addition  d'acide  hypochloreux  à  l'acide 
cinnamique. 

Traité  par  différents  agents,  Taeide  €^H^Br#5  donne  les  acides  sui- 
vants : 

1<>  Vacide pfiényUlactiq'ue  -G^Ht^^s^  qui  s'obtient  par  l'action  de  l'amal- 
game de  gpdium;  c'est  une  masse  ^ristalliqe  blanche,  fusible  à  82°; 
son  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  Teau  bouillante. 
Traité  par  l'eau  bouillante,  l'acide  phényl-lactique  se  transforme  en  un 
corps  moins  fusible,  cristallisable  dans  l'eau.  Traité  par  HCl  ou  HBr,  il 
donne  des  lamelles  rhomboïdales  groupées  en  étoiles  -GWGIG^^  et 

GORQBrG^*. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  corps  abandonne  de  l'a- 
cide bromhydrique  et  fournit  de  l'acide  cinnamique  fusible  à  134». 

2°  Vacide  phényloxy acrylique  ^^R^Q-^  s'obtient  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'acide  phényl-monolactique;  il  se  sépare  de  son 
sel  potassique,  par  l'addition  d'un  acide,  à  l'état  de  gouttelettes  oléa- 
gineuses qui  se  concrètent  en  lamelles  cristallines.  Le  sel  potassique 
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cristallise  en  lamelles  rhomboîdales^  et  le  sel  d'argent  en  lamelles  hexa- 
gonales. 

3^  Uadde  pkényîbioxypropionique  ^^H^^-G-^,  qui  se  forme  par  Tactfon 
de  Tazotate  d'argent  sur  une  solution  d'acide  pfaénylmonobromolac* 
tique  dans  Fammoniaque  faible,  forme  une  huile  que  l'on  peut  dis- 
tiller dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Son  sel  d'argent,  peu  soluble 
dans  l'eau,  se  précipite  en  flocons  formés  de  fines  aiguilles  (i). 

Sur  le  iaBBln  des  mmwwmam  d'Inde,  par  ni.  BOC»i«ebe:r  {%). 

Ce  tannin,  qui  est  contenu  dans  toutes  1^  parties  du  maronnier,  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  ie  colore  en  brun  en  absor- 
bant l'oxygène  de  l'air.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  vert  intense. 
Sa  composition  correspond  à  la  formulé  C^^H^^O^.  Sa  solntion,  chauffée 
à  ioO*  avec  HCl,  se  colore  en  rcruge  éerise.  Nous  ne  pouvons  pas  suivre 
l'auteur  dans  l'étude  détaillée  de  ce  composé,  et  nous  ne  pouvons 
énoncer  que  sommairement  les  faits.  Traité  par  le  bichromate  de 
potasse,  ce  tannin,  en  perdant  de  l'hydrogène,  et  en  se  combinant  à  de 
l'oxygène,  se  transforme  en  une  autre  substance  C^^H^O**,  pulvéru- 
lente, d'un  rouge  brun.  Traité  par  la  potasse,  puis  précipité  par  HCl,  il  se 
transforme  en  un  précipité  de  couleur  chamois,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  renfermant  C5*H**0W  j  mais  il  ne  par^alt  pas  former  de  combi- 
naisons définies  avec  les  bases.  Traité  à  chaud  par  les  acides  minéraux 
étendue,  il  donne  deux  nouveaux  corps  qui  renferment  : 

C52HfflO«*    et    C52|l«0O20, 

Chauffé  seul,  à  Tabri  de  l'air,  il  se  transforme  en  un  anhydride 
C52|i23o^  qui,  par  une  simple  ébuUition  avec  l'eau,  reproduit  le  tannin 
primitif. 

Enfin,  ce  tannin  et  ses  dérivés,  par  perte  d'eau,  se  transforme,  sous 
l'influence  de  la  potasse  eii  fusion,  en  phloroglucine  et  acide  pyrocaté- 
ohlque. 

(1)  Dans  rintervalle  de  la  publication  de  ces  deux  notes  de  l'auteur,  M.  Eflen-» 
meyer  a  produit  une  réclamation  de  priorité  iZeitschrift  fur  Chemie^  nouv. 
sér.,  t.  II,  p.  7&7)  fondée  sur  la  découverte  de  racide  hydrocinnamique,  publiée 
par  lui  eu  1864.  Nous  ne  pouvons  suivre  M.  Erlenmeyer  dans  le  détail  de  sa  ré- 
clamation, en  partie  fondée  ;  T auteur  s'était  cru  autorisé,  par  le  temps  écoulé 
depuis  cette  publicatioa,  à  poursuivre  et  à  publier  ses  recherches  sur  ce  sujet. 

(Rédact) 

(2)  Sitzungsbenchte  der  Kaiserlichen  Akademie  au  Wien^  ISOe,  — •  Jwmal 
fwpirûktùcne  €hemie,  t.  C,  p.  S46  (1867),  vP  6. 
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Buv  nn  dérlTé  de  l'aelde  rallcalliqne,  par  M.  MMMàWX  (1). 

L*acide  rufigallique  dérive,  comme  oa  sait,  de  l'acide  gallique  par 
élimination  d'eau,  -Gm»^»— H2O^=:^7h*0*;  il  était  intéressant,  après 
les  recherches  de  MM.  Kolbe  et  Laulemann  sur  Tacide  gallique,  de 
reprendre  l'histoire  de  ce  composé.  L'auteur  a  cherché  à  lui  enlever 
-G^3  par  l'action  de  la  potasse,  dans  Tintention  de  reproduire  le 
qmnon;  mais  ce  n*est  pas  ^-Q^  qui  se  dégage,  mais  bien  -G^. 
5  à  6  grammes  d'acide  rufigallique  furent  traités  par  15  grammes  en- 
viron de  potasse  additionnée  d'un  peu  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duisit un  abondant  dégagement  d'hydrogène;  après  avoir  étendu  d'un 
peu  d'eau,  la  liqueur  fut  sursaturée  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
et  le  liquide  filtré  fut  agité  avec  de  i'éther.  Par  l'évaporation  de  la 
solution  éthérée,  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  qu'on  peut  faire 
cristalliser  de  nouveau  dans  l'eau  ;  ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  I'éther;  leur  réaction  est  acide;  ils  réduisent  les 
sels  d'argent  et  les  solutions  alcalines  de  cui\re.  Ce  corps  renferme 
•€*H^3.  Tauteur  le  nomme  oxyquinon.  Sa  formation  parait  accompa- 
gnée, comme  produit  accessoire,  d'acide  acétique.  L'auteur  a  tenté  vai- 
nement de  le  transformer  en  quinon  par  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant. L'oxyquinon  forme  l'un  des  termes  de  la  série  :  -G^H*.  ^^H^ 
(produit  de  décomposition  de  l'acide  salicyllque), 
•  -G6H*02  (quinon)  ;  ■G6H*03  (oxyquinon);  -G^H^*  (inconnu);  ■66H*0» 
(acide  caménique). 

Aetlon  de  l'hydregène  nalAMiaiit  «nr  Taelde  eyanaeétiqne, 

par  ni.  O.  IVHfifiLEB  (2). 

L'hydrogène  naissant  (fourni  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique)  donne, 
en  agissant  sur  l'acide  cyanacétique,  un  acide  volatil  qui  n'est  autre 
que  l'acide  formique;  le  résidu  de  la  distillation  du  produit  de  cette 
action  renferme  du  sulfate  d  ammonium.  S'il  ^'était  fixé  directement 
de  l'hydrogène,  il  aufàit  dû  se  former  de  la  sarcosine  ou  acide  ami- 
dométhyle-acétique  : 

«lfAzM^«  +  *«  =  (*|*f  JAz)M^"- 

Aeide  cyanacétique.  Acide  amidoinéthylacétiqae 

oa  sarcosine. 

(1)  Sitzungsberichie  der  KaisetHichen  Akademie  zu  Wien^  1866.  ^  Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  343  (1867),  n»  6. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  69. 
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Mais  la  réaction  parait  se  faire  suivant  Téquation  : 

^Uaz[^^]^^  +  2H  +  2H2^  =  (€H3(€^)0H 

Acide  acétique. 

+  H(€0)gH  +  AzH3. 

Acide  formique. 

En  employant  d'au  Ires  agents  hydrogénants  (zinc  et  ammoniaque,  ou 
hydrogène  sulfuré),  la  production  de  lasarcosine  n'a  pas  mieux  réussi. 

0ar  raelde  oxalhydroxainlqnet  par  M.  m.  lAMmwSM  (1). 

L'bydroxylamine,  en  agissant  sur  l'éther  oxalique,  produit  deux 
composés  acides  différents,  ayant  tous  les  deux  pour  formule ^H^Az^^ 
ou  un  multiple  : 

^6Hi9^4  +  2AzH3^  =  ^H*Az2^*  +  2€«H«^. 

Ether  Hydroxyla- 

oxalique.  mine.  , 

L'auteur  n'a  encore  étudié  qu'un  de  ces  acides,  qu*il  nomme  acide 
oxalhydroxamique.  Lorsqu'on  a  fait  bouillir  pendant  quelques  mi- 
nutes une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  avec  de  l'éther  oxalique, 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  légères  qui  consti- 
tuent le  sel  d'hydroxylamine  du  nouvel  acide  : 

^H7Az3^5  =  €«H*Az20^*,AzH3^. 

Il  faut  donc,  pour  une  molécule  d'éther  oxalique,  trois  molécules 
d'hydroxylamine;  il  est  môme  avantageux  d'en  employer  un  excès. 

On  obtient  l'acide  libre  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  étendu 
sur  ces  sels;  il  est  très- peu  soluble  dans  l'eau  froide^  et  peut  être  pu* 
rifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Il  forme  des  prismes 
microscopiques;  à  i05<*  il  déflagre.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
•G^H^Az*^*,  qui  parait,  d'après  la  composition  d'un  sel  de  baryte,  devoir 
être  triplée,  ce  qui  donnerait  :  €«H*2Az6^*2;  l'auteur  conserve  provi- 
soirement la  première  de  ces  formules. 

Les  oxalhydroxamates  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau  ; 
cbaufifés  à  i30«  ou  à  180<>  au  plus,  ou  arrosés  d'acide  sulfurique  con- 

s 

centré,  ils  font  explosion  avec  violence. 

UoxcUh^droœamate  d^hydroxylamine,  cité  plus  haut,  forme  de  fines  la- 
melles hexagonales;  il  se  décompose  déjà  lentement  au-dessus  de 
iOO«,  et  à  405*»  il  se  décompose  avec  déflagration.  Il  colore  la  peau  et 
le  papier  en  rougn;  cette  coloration  disparait  par  les  acides  forts.     •  » 

.  (1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  rér.,  t.  ai,  p.  IM. 
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Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  s'obtiennent  en  saturant  Pacide 
libre;  ils  sont  peu  solubles  à  froid,  beaucoup  plus  à  ehaud.  Le  sel  de 
potasse  forme  des  cristaux  mamelonnés;  le  sel  de  soude,  de  petites 
tables;  ils  renferment  -G^H^Az»^*]^  oa  ^H3Az*0^*Na;  il  n'existe  pas  de 
sel  plus  basique. 

Les  sels  de  calcium  et  de  zinc  ^Az^^^Gu  et  &ïPAz^^n  for- 
ment des  précipités  cristallins  insolubles  lorsqu'on  ajoute  de  Taipmor 
niaque  à  une  solution  de  -GuCl^  ou  -^nCl^  additionnée  d*acide  oxal- 
bydroxamique. 

Lese^  d'hydroœylamine  précipite  les  sels  de  cobalt,  de  nickel^  de  plomb, 
de  cuivre,  d'argent  et  de  mercure.  Ces  trois  derniers  précipités  se 
réduisent  par  la  chaleur. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  cristaux  lenticulaires  microscopiques 
insolubles  môme  dans  Feau  bouillante;  ce  sel  a  été  préparé  de  diffé- 
rentes manières  :  par  exemple^  par  Thydrate  de  baryte  et  la  base 
libre.  La  composition  de  ce  sel  conduit  à  la  formule: 

fiWAz^S*^*» 

qui  peut  s'écrire  : 

-e*H«Az20*,«-a  +  (€l*H8Az*^*)»B-a. 

Le  dosage  du  carbone  de  ces  sels  présente  des  difficultés  à  cause  de  la 
violence  avec  laquelle  ils  détonent.  Lorsqu'on  traite  ces  sels  par 
l'acide  azotique,  il  se  produit  une  effervescence,  il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique  et  peut-être  de  Toiyde  de  carbone  et  il  reste  un  oxalate  ; 
l'auteur  voit  là  un  moyen  possible  de  dosage  du  carbone  dans  ces 
composés. 

Ce  nouveau  corps,  s'il  a,  en  effet,  pour  formule  ^WAi^*,  repré- 
sente la  dibydroxyloxamide  : 

AzM^H)«. 
(H* 

Si  Ton  admet  que  les  deux  atomes  d'hydrogène  eontenos  dans  le 
double  radical  bydroxyle  sont  remplaçabies  par  un  métal,  l'acide  est 
bibasique;  dans  ce  cas,  les  sels  potasaiqae  et  sodique  décrits  plus  haut 
sont  des  sels  acides;  ceux  de  calcium  et  de  zinc,  des  sel  neutrça*  L'au- 
teur est  disposé  à  conserver  celle  formule  simple;  l'existence  du  tel 
barytique  seule  eiigerait  qu'on  triplAt  la  formule. 

La  connaissance  de  l'autre  acide  isomère  qui  se  forme  en  même 
temps,  servira  certainement  à  trancher  cette  question.  Cet  autre 
acide  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'acide  oxalhydroxamique  ;  il 
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parait  sortOBt  w  kfraa  lorsque  c'est  rétber  oxalî^tie  q«i  est  en  eicès; 
il  s'ensuit  qu'il  est  obtenu  immédiatement  à  l'état  de  liberté  eè  non  à 
l'état  de  sel  d'h|droxyiamine. 

Sur  raelde  clntamlquey  pax  M.  H.  UWWTWLAMJSEX  (1). 

Pour  obtenir  cet  acide ,  on  épuise  le  gluten  par  l'alcool  bouillant, 
on  sècHe  le  résidu  qui  est  de  la  fibrine  végétale  (2),  et  on  le  fait  bouillir 
pendant  24  heures  avec  o  parties  d'acide  sulfurique  concentré  (pour 
2  parties  de  matière  sèche)  et  13  parties  d'eau ,  en  faisant  retomber  la 
Tapeur  d'eau  condensée.  On  saturé  par  la  chaux  la  liqueur  brune  ainsi 
obtenue,  on  filtre  et  on  évapore  au  tiers;  on  sature  l'excès  de  chaux 
par  l'acide  oxalique,  et  l'excès  de  celui-ci  par  le  carbonate  de  plomb, 
enfin  on  se  débarrasse  du  plomb  par  HS  et  on  évapore  jusqu'à  cristallin 
sation.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  renferment  de  la  tyrosine  qui  se  sépare 
lorsqu'on  reprend  les  cristaux  par  l'eau  bouillante;  par  le  refroidis- 
sement^ l'acide  glutamique  cristallise  à  l'état  de  pureté;  les  eaux 
mères  ^e  cette  première  cristallisation  donnent  encore,  après  un  repos 
de  quelques  semaines,  des  cristaux  d'acide  glutamique  mélangés  de 
leucine.  Cette  seconde  portion  a  été  reprise  j^ar  l'eau  bouillante,  déco- 
lorée par  le  noir  animal  et  abandonnée  à  la  cristallisation  ;  l'acide  glu- 
tamique cristallise  d'abord  pur,  mais  plus  tard  il  est  mélangé  de  leucine 
qu'on  enlève  par  une  digestion  avec  de  l'alcool  chaud,  à  30  centièmes  ;  la 
leucine  s'y  dissout  facilement,  tandis  que  l'acide  glutamique  y  reste  in- 
soluble<  SOO  grammes  de  fibrine  végétale,  traitée  de  cette  manière,  ne 
donnent  que  6  à  7  grammes  d'acide  glutamique;' la  mucédine  donne 
un  meilleur  rendement,  c'est-à-dire,  environ  30  p.  Vo«  L'acide  gluta- 
mique ee  dissout  dans  lOO  parties  d'eau  à  16<*,  dans  302  parties  d'alcool 
à  32  centièmes,  et  dans  ibOO  parties  d'alcool  à  80  centièmes  ;  ces  solu- 
tions ont  une  réaction  acide  et  décomposent  les  carbonates.  Ses  cristaux 
sont  anhydres,  fusibles  à  i35-140«  en  se  colorant  en  jaune  ;  par  le  re- 
froidissement, l'acide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  il  est  inodore, 
mais  sa  solution  aqueuse  chaude  répand  une  odeur  acide,  ce  qui  indi- 
querait une  légère  volatilisation.  La  composition  de  l'acide  glutamique 

(1)  Journal  fur  praktiscKe  Chemie,  t.  lOix,  p*  454  (1866),  n»  24,  —  Voyez  Bw/- 
letin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  442  (1867). 

(S)  L'aateur,  dans  une  note  spéciale,  loc,  cit. y  p.  462,  propose  de  donner  à  la 
fibrine  végétale  le  nom  de  fibrine  du  gluten^  et  à  la  caséine  végétale  ou  paraca- 
seine  celui  de  caséine  du  gluten.  Quant  à  la  mucine  extraite  du  gluten,  il  la 
nomme  mucédine  pour  ne  pas  la  confondre  avec  celle  du  mucus  animal.  Le 
gluten  est  donc  formé  de  mucédine,  de  fibrine  du  gluten,  de  caséine  du  gluten 
et  d'une  autre  substance,  connue  depuis  longtemps,  la  gUadine. 
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est  exprimée  par  G^oqoazO^;  d'après  les  analyses  des  sels  de  cuivre,  de 
baryum  et  d'argent,  cet  acide  est  monobasique. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  par  Tacide  et  le  carbonate  de  baryum  est 
soluble,  neutre^  forme  une  masse  semblable  à  un  émail;  il  renferme 

CiOHSBaAzO». 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  de  l'bydrate 
de  cuivre  et  ajoutant  de  l'alcool  à  la  solution  bleue  ;  c'est  un  sel  qui 
ne  présente  pas  d'indices  de  cristallisation.  Il  renferme  : 

CioflsCuAzO»  +  CuO,4HO; 

il  est  anhydre  à  100<». 

Le  sel  émargent  G^^H^AzO^  est  en  partie  cristallin  et  soluble  dans 
reau« 

L'acide  glutamique  paraît  être  un  acide  amidé^  comme  le  montre 
l'action  de  l'acide  azoteux^  qui  produit  un  dégagement  d'azote  ;  si  l'on 
agite  la  liqueur  avec  de  l'éther,  après  que  ce  dégagement  a  cessé,  celui-ci 
lui  enlève  une  substance  acide,  non  azotée,  qu'il  abandonne  par  l'éyapo- 
ration.  Ce  nouvel  acide  a  une  composition  correspondant, à  peu  près,  à 
C10H8010,  Il  précipite  les  sels  de  plomb  en  présence  de  l'ammoniaque. 
Il  paraît  être  bibasique  et  constituer  un  homologue  de  l'acide  malique. 

Sur  le  laetose,  par  Bf.  FVDOKO^lTglKI  (1). 

D'après  l'auteur,  le  sucre  de  lait  se  décompose  en  deux  sucres  diffé- 
rents par  l'action  de' l'acide  suif urique  étendu  ;  l'un  cristallise  en  pris- 
mes droits,  avec  des  faces  terminales»  et  l'autre  en  tables  hexagonales 
décrites  précédemment  par  M.  Pasteur  (2).  Ce  dernier  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  premier^  et  sa  saveur  est  plus  sucrée; 
l'un  et  l'autre  sont  fermentescibles ,  solubles  dans  l'eau,  et  dévient  à 
droite  le  plan  de  polarisation;  le  pouvoir  rotatoire  du  premier  est  = 
99^74, celui  du  second,  =  67^53.  Le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  trouvé 
par  M.  Pasteur  (+  83^2)  et  se  rapporte  probablemeut  à  un  mélange 
de  ces  deux  sucres. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.    2  (1      • 

(2)  Comptes  rendus,  t.  xui,  p,  347  (1856). 
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Keeliereliefl  êmt  vielqves  eoiv*  sran  de*  Inde*  erientale^, 

par  ni.  A.  OIJBfilf  A]10  junior  (1). 

Ces  graisses  ODt  été  rapportées  de  Java  par  M.  de  Vry.  L'auteur  a 
cherché  d'abord  à  y  déterminer  le  rapport  de  l'oléine  aux  autres 
composés  glycériques;  pour  cela^  10  grammes  de  matière  ont  été 
saponi&és  par  la  potasse;  les  acides  gras  séparés  du  savon^  après  avoir 
été  lavés  à  l'eau» ont  été  desséchés  en  présence  d'un  excès  de  carbonate 
de  soude,  puis  le  résidu  a  été  traité  par  l'alcool  bouillant  jusqu'à  disso- 
lution complète  des  acides  gras,  et  cette  dissolution  précipitée  par  Tacé- 
tatede  plomb  en  excès;  enfin  le  précipité  plombiqucbien  desséché  a  été 
épuisé  par  l'éther  anhydre  ;  de  cette  manière  l'oléate  de  plomb  se 
sépare  nettement  de  la  masse  du  précipité  ;  quant  aux  autres  acides, 
ils  ont  été  séparés  par  la  méthode  de  M.  Heintz.  Pour  retrouver  les 
acides  gras  volatils»  laurique,  caprique^  etc.,  dans  le  cas  où  ces  acides 
eussent  existé  dans  le  mélange»  les  dernières  eaux-mères  dont  avaient 
été  séparés  les  acides  solides  furent  soumises  à  la  distillation. 

1.  Huile  de  canarium  commune.  —  Solide,  jaunâtre,  d'une  odeur 
assez  agréable.  Cette  huile  renferme  5  p.  %  de  trioléinc  et  49  p.  % 
d'un  mélange  de  tristéarine  et  de  trimyrisline  ;  la  quantité  d'acide 
sléarique  est  environ  le  tiers  de  celle  .de  l'acide  myristique.  Elle  ne 
renferme  pas  d'acide  laurique. 

2.  Grais&e  de  Tanghallah.  —  Cette  matière  grasse ,  déjà  étudiée  par 
M.  Von  Gorkom  (2),  est  très-abondante  à  Java,  où  elle  sert  à  la  fabrica- 
tion des  bougies  ;  elle  provient  du  Cylicodaphne  sebifera.  Elle  renferme 
environ  85  p.  %  ^^  laurine  et  une  certaine  quantité  d'élaïne. 

3.  Graine  de  Finhawang  (vegelable  tallow).  Provient  de  Bornéo,  sert  au 
graissage  des  machines,  à  Talimenlalion  des  naturels  du  pays  et  comme 
médicament;  elle  provient  de  plusieurs  espèces  de  Hopea, et  renferme 
21  p.  o/o  ^^  trioléine  et  79  p.  Vo  ^^  tristéarine,  mélangées  probable- 
ment d'un  peu  de  tripalmitine. 

4.  Matière  grasse  des  noyaux  de  fruits  du  Nepheuum  lappdcedm.  — 
Est  formée  en  grande  partie  d'arachine  avec  do  petites  quantités  seule- 
ment de  trioléine. 

5.  Huile  de  fruits  de  Pbrsea  ghatissima.  —  Elle  renferme  70,9  de 

trioléine  et  21,9  de  tripalmitine. 

(1)  Journal  fûrpraktUche  Chemie,  t.  xcix/p.  A07  (1866),  n»  23. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  appliquée t  t.  ii,  p.  125  (1860). 
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Beeherehetf  but  la  latéoUne,  par  Bm.  BOCHIiEDElft  et  BRCTER  (i). 

D'après  M.  Moldenhauer,  cette  ftiatlêrcî  colorante,  découverte  par 
M.Cheyi*eul,renfenneC^H**0*^j  suivant  les  analyses  de  MM.  Schûtzen- 
berger  et  Paraf,  faites  sur  lalatéoléineséchée  à  loO*»  et  sur  une  combi- 
naison plombique,  elle  renferme  C^WO^o.  Enfin  MM.  Hlasiwetz  el 
Pfaundlerfont  remarquer  que  la  composition  de  la  lu  téoline  la  rapproche 
beaucoup  de  la  paradaliscétine  C^^H^^O^^  et  quelle  en  est  peut-être  un 
isomère  ou  un  métamère.  Les  auteurs  ont  repris  cette  question  ^  ils 
font  remarquer  que  dans  la  préparation  de  la  lutéoline,  cette  matière 
colorante  cristallise  très-bien  dans  un  mélange  de  glycérine  et  d*eau. 
La  lutéoline,  traitée  par  la  potasse  en  fusion,  dégage  de  l'hydrogène 
et  après  la  neutralisation,  un  traitement  à  l'élher  et  à  Tacétate  de  plpmb^ 
elle  fournit  des  quantités  considérables  de  phloroglucine  O^H^O^. 
Le  précipité  plombique  de  cette  opération,  traité  par  Thydrogène 
sulfuré^  donne  des  cristaux  incolores  possédant  les  caractères  deTacide 
protocatécbique  C^^H^O^.  Si  Ton  admet  la  formule  de  M.  Moldenhauer, 
}a  production  de  ces  deux  substances  peut  s'expliquer  par  la  réaction 

CiOH**0*«  -f-  4H0  +  40  ==  2(C«H«0e)  +  G**H«0«  +  €«0*. 
mmr  I*  réauetioii  den  eerps  Aitréd  fiar  l'étàin  et  l'aelilé  cfldorliyÉri^vë, 

par  ni.  KEKIJIiÉ  (2). 


Ce  mode  de  réduction  d*abord  employé  par  M.  Rôussin,  puis  par 
M.  Scheurer-Kestner  et  par  M.  Beilstein,  donne  lieu  à  plusieurs  remar- 
ques importantes.  Dans  la  manière  d'opérer  de  M.  Beilstein,  on  em- 
ploie autant  d'étain  qu'il  en  faut  pour  produire  du  chlorure  stanneux; 
et  il  est  très-utile  quelquefois  d'ajouter  un  excès  d'étain.  t^ourtant, 
dans  quelques  cas,  la  réduction  du  corps  nitré  peut  aller  jusqu'à  pro- 
duire du  chlorure  stannique,  car  le  chlorure  stanneux  agit  lui-môme 
comme  réducteur,  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Ainsi,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux  à  de  la  nitro- 
benzine^  il  se  produit  bientôt  une  réaction  énergique,  et  il  se  forme 
de  l'aniline. 

La  réduction  dépend  aussi  de  la  solubilité  ou  de  l'insolubiliié  du 
corps  nitré;  si  le  corps  nitré  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
aqueux  et  que  les  produits  intermédiaires  de  la  réduction  y  soient  so- 

(1)  Joumai  fur  prakHscki  Ohemiè,  I.  KiiS)  p.  k^9  (tMff  tfi  ^3. 
(2j  ZeiUehrift  fur  Ck$miêf  aoov.  sér.,  t.  tf,  fé  «09» 
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lubies,  une  partie  du  corps  nitré  résistera  à  la  réduction  et  l'autre 
subira  une  védtteHon  camplète*  Lortqu'ôB  traite  la  blsitrobenzine, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  par  une  petite  quantité  d'étain,  il 
se  forme  du  chlorure  stann^que  et  de  la  phéoylène-diamine,  et  il  relte 
beaucoup  de  binitrobenrîne.  Si  l'on  emploie  assez  d'étain  pour  qu'il 
puisse  se  produire  de  la  paranitranilloe  et  du  chlorure  stanoeux,  il  se 
forme  encore  du  chlorujre  ptannique  et  de  la  paraphénylène-diamine^ 
mais  pas  de  paranitraniline,  c'est-à-dire  de  produit  intermédiaire. 

Si  au  contraire  on  emploie  une  solution  alcoolique  de  HCI  et  la 
quantité  de  zinc  nécessaire  pour  produire  la  moitié  de  la  réduction  et 
du  chlorure  stannique,  il  se  forme  de  ta  paranltranlline.  Dans  ces  circon- 
stances, on  peut  donc  facilement  obtenir  les  produits  intermédiaires 
de  la  réduction. 


Sur  la  tranAformatlon  du  diaiM-aaitfeenmol  en  amldo-asolMiiBOl  et  tmr 
le«  re|f»|iOM0  ^n|  exl0tc;i|l  entre  eux,  pu  II.  lUÉlLlllJS:  (i). 

Le  diazo-amidobenzol  est  un  isomère  de  l'amidodiphénylimide  (te 
MM.  Grièss  et  Martius,  corps  que  l'auteur  désigne  sous  le  nom  d'ami- 
doazobenzol  et  dont  les  relations  avec  le  diazoamidobenzol  sont  ex- 
primées par  les  formules  : 

Diazoamidobenîwl  €^H»  •-  A»  sai  A«  —  AzH(-G6H5) 
Amidoazobenzol     ^^rs  —  Az  =  Az  —  €«fl*{AzH2).  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  le  premier  de  ces  composés,  en  solution  alcoQU:* 
que,  avec  du  chlorhydrate  d'aniline,  il  s»  transforme  en  amidoazo*^ 
benzol.  Dans  celte  réaction^  qui  parait  n'être  qu'une  transformation  mo- 
léculaire, le  résidu  de  l'aniline  AzHj^^H^  qui  est  retenu  dans  la  molécule 
du  âit2K)amidd>enial  par  l'azote  ûes  deux  résidas,  comme  le  montre  Id 
formule  ci-dessus,  est  déplacé  par  l'action  du  sel  d'aniline  et  est  tean 
placé  par  un  autre  résida  d'aniline^  de  même  composition,  iqais  qui 
se  soude  par  son  carbone,  il  est  évident  qu'une  petite  quantité  de  sel 
d'aniline  suffit  pour  transformer  une  grande  quantité  de  diazoamido- 
benxol,  puisqa'elle  se  reconstitue  toujours  :  elle  agit  en  quoique  sorte 
comme  on  ferment.  Cette  transformation  se  fait  à  froid,  au  bout  de 
deux  jours  environ.  Les  antres  sel»  d'aniline  agissent  moins  bien  que 
le  eblorhydrate;  Faniline  eU&*mème  opère  la  môme  transformation^ 
Hiaîs  plus  Untement,  et  donne  lieu  en  même  temps  à  des  produitiS 
résineux. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  n,  p.  689. 

(S)  Les  barres  simpleft  et  dOnMes  indiquent  tel  hs  tiiÉMBi  atoartqiKis 
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0vr  le  trlamldophénol  et  ramldodllmldoiihéiiol, 
par  ni.  C.  HEINTraBI.  (i). 

L*acide  picrique  pourrait  donner  trois  produits  de  réduction^  par  la 
substitution  d'une,  deux  ou  trois  fois  le  groupe  AzH^  à  ÂzO^;  Tune 
de  ces  combinaisons,  Tacide  picramique 

-G«H2(HO)(Az02)2(AzH«), 

a  été  obtenue  par  M.  Girard  ;  on  n'a  pas  encore  obtenu  le  prodnit  de 
substitution  de  2AzH2  à  2(Az^) ,  mais  on  remplace  facilement 
3Az^  par  3AzH2;  le  produit  dérivé  par  cette  substitution  a  été 
obtenu  par  M.  Lautemann,  en  faisant  réagir  Tiodure  de  phosphore  sur 
Tacide  picrique;  il  se  forme  ainsi  Tiodure  d'un  ammonium  con^posé^ 
que  M.  Lautemann  a  nommé  picrammonimm, 

D'un  autre  côté,  M.  Beilstein^  en  faisant  agir  Tétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  l'acide  picrique,  a  obtenu  un  chlorure  mixte 

^6Hi2Az3Cl»-S^n, 

qu'il  a  envisagé  comme  un  chlorure  double  d'étain  et  de  picrammo- 

nium 

€«H3{AzH2)3(ClH)3SnCl*. 

Dans  ces  deux  réductions,  ce  n'est  pas  seulement  l'oxygène  du  nitrile 

qui  a  été  enlevé,  mais  aussi  celui  de  Thydroxyle  (H^),  car  on  aurait 

dû  obtenir  le  composé 

€6H2(AzH2)3  j  ^ 

L'auteur,  regardant  cette  double  réduction  comme  invraisemblable ,  a 
repris  l'expérience  de  M.  Beilstein. 

Lorsqu'on  traite  dans  un  grand  ballon  1  partie  d'acide  picrique 
par  4  parties  d'étain  et  15  parties  HGl  ordinaires^  il  se  produit,  en 
chauffant  légèrement,  une  vive  ébullition  ;  après  quelques  minutes  on 
obtient  one  solution  claire,  dense  et  rouge^  qui  abandonne,  après  le 
refroidissement^  des  lamelles  blanches  brillantes,  inaltérables  à  l'air 
et  à  la  lumière,  et  qui,  une  fois  desséchées,  absorbent  l'humidité  et  se 
colorent  en  brun.  Ce  corps  a  toutes  les  propriétés  de  celui  qui  a  été 
obtenu  par  M.  Beilstein  ;  mais  d'après  les  analyses  de  l'auteur,  il  ren- 

ferme 

■G6H2(H^)(AzH2)3(HCl)3SnC12. 

(1)  JmrfKulfùr  praktische  Chemie,  U  c,  p.  193  (1867),  n«  4. 
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C'est  donc  un  sel  double  de  chlorure  de  stannosum  et  de  iriehlorhydratê 
de  triamidophénoL  II  se  dissout  dans  l'eau»  Talcool  et  Téther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  concentrée  est  précipitée  par  un  excès  de  RCl  et,  après 
plusieurs  précipitations  successives,  le  sel  ne  renferme  plus  que  la 
moitié  de  Tétain.  Dissous  jusqu  a  saturation  dans  l'eau  froide,  il  s'en 
sépare  de  nouveau  à  l'état  d'une  bouillie  cristalline;  il  renferme  alors 
3  aq  (ou  Vî  H^}~.  Lorsqu'on  chauffe  la  solution,  elle  se  décompose  et 
se  colore  en  jaune  rougeâtre  ;  mais«le  sel  à  l'état  sec  ne  peut  être 
chauffé  à  400°.  Lorsqu'on  le  traite  par  une  grande  quantité  d'eau  .11 
se  produit  nue  coloration  d'un  bleu  foacé,  déjà  observée  par  M.  Rous- 
sin.  Celte  coloration  est  due  à  l'air  de  l'eau  et  à  une  très-faible  réac- 
tion alcaline.  Après  quelques  semaines,  celte  solution  se  décolore  et 
dépose  des  flocons  bruns  renfermant  de  l'étain.  La  solution  alcoo- 
lique et  éthérée  de  ce  sel  se  colore  en  bleu  à  Pair  ;  1^  chlorure  de  fer 
produit  le  môme  effet,  et  si  les  solutions  sont  concentrées,  il  s'en  dé- 
pose des  aiguilles  brillantes  bleues,  donnant  à  l'air  une  solution  bleue. 
Le  zinc  ajouté  au  chlorure  double  en  sépare  de  l'étain  métallique.  L'a- 
zotate d'argent  en  précipite  de  l'acide  stannique,  du  chlorure  d'argent 
et  de  l'argent  métallique  et  il  se  produit  en  môme  temps  une  coloration 
bleue  qui  passe  bientôt  au  gris.  La  potasse  et  l'ammoniaque  en  pré- 
cipitent de  l'hydrate  stanneux  soluble  dans  un  excès  de  précipitant 
Il  colore  le  bois  en  jaune  orangé,  la  peau  et  les  tissus  en  vert  sale. 

Chlorhydrate  de  triamidophénoL  ~~  On  l'obtient  en  décomposant  le 
sel  double  précédent,  en  solution  concentrée,  par  H^^,  ajoutant  à  la 
liqueur  jaune,  filtrée,  un  excès  de  HCl  qui  y  produit  une  bouillie  cris- 
talline; ces  cristaux,  desséchés  dans  le  vide,  renferment  : 

■G«H2|;H^)(Az!P)3(HC1)3. 

La  composition  de  ce  sel  diffère  assez  de  celle  du  chlorure  de  picram- 
monium  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  doute  sur  les  analyses.  Ce  sel  est 
trèâ^solublé  dansl'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Lés  chlo- 
rures ferrique,plati  nique,  cuivrique  et  mercurique  produisent  dans  ces 
solutions  des  précipités  cristallins  bruns,  donnant  avec  l'eau  une  solu- 
tion bleue.  L'azotate  d'argent  ydonne  un  précipité  de  chlorure  d'argent 
et  d'argent  métallique,  en  môme  temps  qu'une  coloration  bleue;  l'a- 
cétate d'argent  n'est  pas  réduit,  mais  il  produit  une  solution  bleue  qui 
dépose  des  cristaux  brillants  d'un  jaune  brun,  solubles  avec  coloration 
bleue.  La  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  Iriamidophénol  donne 
avec  les  acides  sulfurique  et  phosphorique  des  précipités  caillebottés. 
L'acide  iodhydrique  sépare  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  dé  Ion- 
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guei  aiguilles  blanches;  le  molybdate  et  le  tungstate  d'ammoniaque  y 
produisent  des  précipités  bleuâtres  peu  solubles  dans  Feau»  L'ammo- 
niaque le  colore  en  brun ,  la  potasse  en  bleu.  Un  grand  excès  d'eau 
bleuit  également  ce  sel. 

Sulfate  de  triamidophénoU  -^  C'est  le  précipité  caillebotté  qui  Tient 
d*étre  mentionné  ;  lavé  à  Talcool  et  desséché}  il  renferme 


A  Tétat  humide^  il  se  transforme  pen  à  peu  en  cristaux  rhomboédri- 
ques,  jaunâtres;  à  la  longue,  ce  sel  devient  brun  ;  il  est  solublè  dang 
l'eau ^  insoluble  dans  Talcool  absolu;  l'oxyde  de  plomb  et  la  baryte 
lui  enlèvent  l'acide  sulfurique;  la  liqueur  filtrée  est  bleue. 

Ferroeyanure  de  triamidophénoL  — Ce  sel  forme  un  précipité  cristallin 
blanc,  dense,  peru  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooi.  Il  doit  être  lavé 
rapidement  à  l'eau  et  desséché  dans  l'obscurité,  car  la 'lumière  la 
colore  en  vert  foncé.  Il  renferme  : 

2€ôH«{HO)(AzH2)3H«  1 
(-GAz)«Fe«  j  • 

Le  cyanure  rouge  produit  également,  avec  le  chlorhydrate  de  triapi- 
dophénoI,un  précipité  blanc. 

Dichlorhydrate  de  triamidophénol  et  cMorwe  stanneux.  -^  Ce  sel  se  pro- 
duit par  une  dessiccation  prolongée  du  trichlorhydrate  correspondant 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique  dans  le  vide;  ce  sel  se  colore  peu  à  peu 
en  jauno,  puis  donne  une  poudre  (rangée,  qui,  lavée  et  desséchée 
dans  le  vide,  renferme  : 

^6H«(B[^)(AiH2)3(Ha)^nCl«. 

Il  est  très-hygroscopique,  se  colore  rapidement  en  noir  verdâtre^  à  l'é- 
tat humide,  et  abandonne  de  l*oxyde  stanneux.  La  solution  du  tri- 
chlorhydrate,  chauffée  longtemps  à  70-80*^  ,ne  fournit  pas  le  dichlor- 
hydrate, comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais  le  chlorure  stanneux 
ammoniacal 

(AzH*Cl)2*nCl2  +  H20 

et  une  matière  organique  restant  à  l'état  d'une  laque  rouge. 

AcUqh  de  l'adde  iodhydrique  swr  l'acide  picrigua.  —  L'auteur  a  égflde<- 
ment  repris  les  expériences  de  M.  Lautemann.  SO  grammes  d'iode,  ad- 
ditionnés de  10  grammes  de  phosphore  sec,  ont  été  arrosés  avec  une 
solution  aqueuse  chaude  de  4  grammes  d'acide  picrique.  La  réaction. 
Qui  eat  trè»>vive)  est  terminée  après  quelques  minutes;  après  le  refroi- 
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dissement  de  la  liqueur  jaune  fiUrt^e,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles 
soyeuse»  blanches  qu'eu  dessèche  dans  le  vide,  à  i*abri  de  la  lu- 
mière. Ces  cristaux  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  à  l'air 
humide^  ils  brunissent;  la  solution  aqueuse  les  abandonne  de  nouveau 
looriiqu'on  y  ajoute  de  l'acide  iodhydrique  ;  additionnée  de  beaucoup 
d'acide  cblorbydrique,  elle  donne  une  masse  cristalline  blanche. 
Tontes  les  réactions  de  ce  corps  sont  celles  que  M.  Lautemann  a  indi-^ 
quées  pour  Tiodure  de  picrammonium^ 
Les  analyses  que  l'auteur  en  a  faites  l'ont  conduit  à  la  formule 

€6H2(H-g)(AzH2)3,(lH)3, 

qui  est  celle  du  tHiodhydraie  de  triamidophénoh 

L'tuteup  conclut  que,  dans  la  réduction  de  l'acide  picrique  par  IH^ 
le  radical  nftrile  seul  est  réduit  et  non  l'hydroxyle,  et  que  le  picram- 
memum  est  par  conséquent  un  corps  oxygéné^  le  triamidophénof.  La 
réduction  par  l'acide  iodhydrique  peut  être  exprimée  paf  l'équation  : 

e6ïP{H^)(Az^)3  +  21HI  =:  ■G6H2(H^)(AzH«)3,(IH)3 

+  6H^  +  i8L 

L'auteur  a  ensuite,  à  l'aide  de  ce  triiodhydrate,  préparé  le  triehiorhy- 
drate  et  le  aulfate,  qui  »e  sont  trouvés  être  t3ut  à  fait  identiques  avec 
les  mômes  sels  obtenus  en  partant  de  la  combinaison  stanneuse. 

Il  n'a  pas  pu  isoler  le  triamidophénol,  car  lorsqu'on  cherche  à  en- 
lever l'acide  à  ees  sels,  soit  par  Toxyde  de  plomb  ou  la  baryte,  soit  par 
la  potasse  ou  l'ammoniaque,  il  se  produit  immédiatement  des  produits 
d'oxydation  bleus. 

Action  des  chlorures  métalHqim  sur  ks  sels  de  triamiiêùphénoh  —  Les 
cristaux  bruns  à  reflets  bleuâtres  qui  se  déposent  lorsqu'on  ajoute 
du  chlorure  ferrique  à  une  solution  de  trichlorhydrate  de  triamido'* 
phénol,  ont  été  lavé»  à  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  &  l'alcool^ua- 
qu'à  ce  que  le9  eaux  de  lavage,  d'abord  vertes,  devinssent  bleues  ;  il» 
constituent  un  produit  d'oxydation  du  triamidophéQQl  et  rQBfermeni  ; 

^«H8Az3C10^  et  non  ^6H3(AzH«)2(Az^2)HCl, 

comme  l'auteur  l'avait  d'abord  annoncé  (i),  avant  d'avoir  reconnu 
que  l'hydroxyle  n'avait  pas  subi  de  réduction  dans  le  groupement  phé- 
nol. Il  considère  cette  combinaison  comme  du  chlorhydrate  d'amido- 

diimidophénol  : 

^H«(H«^)(AzH)«(As:IP),HCÎ, 

(i)  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nour«  sér*,  t.  TU,  p.  htfl  (1807). 


128  CHIMIE  ORGANIQUE. 

et  il  admet  qu'elle  se  forme  suivant  l'équation  : 

•G«H2(HO^){AzH«)3,(HCl)3  +  (¥eC13)«  =  •G6H2(H^)(AzH«)(AzH)«,HCl 

+  (^eC12)2  +  4HCI. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool  et  pas  du 
tout  dans  Télher. 

L'eau  bouillante  décompose  ce  cot^s  ;  la  couleur  bleue  passe  au  gris 
et  il  se  sépare  une  pellicule  noire.  L'ammoniaque  en  précipite  des 
flocons  noirs  qui  sont  solubles  dans  HCl.  La  potasse  rougit  sa  dissolu- 
tion et  en  dégage  de  l'ammoniaque.  L'azotate  d'argent  donne  un 
précipité  de  chlorure  d'argent,  et  la  liqueur  séparée  par  le  filtre  se 
décompose  par  Tévaporation.  L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  la  base. 

Le  chlorure  cuivrique  ajouté  au  chlorhydrate  de  triamidophénol 
donne  un  chlorure  double  cristallisable  en  aiguilles  d'un  bleu  verdâ- 
tre.  Le  chlorure  platinique  y  produit  une  combinaison  en  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  l'eau  avec  coloration  bleue. 

Action  des  acides  éttndus  sur  le  chlorhydrate  d'arnidodiirmd&phénoU  — 
L'acide  chlorhydrique  étendu  fait  d'abord  passer  la  solution  chaude  de 
ce  sel  du  bleu  au  rouge  ponceau,  puis  au  cramoisi,  enfin  au  jaune 
rougeâtre,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  dégagement  de  gaz. 
Par  lé  refroidissement,  la  liqueur  dépose  des  aiguilles  blanches 

-G6H2(HO)(AzH2)(AzH)(H^),HC), 

que  l'auteur  envisage  comme  du  chlorhydrate  d'hydroxamido-imido- 
phénol.  L'acide  sulfurique  étendu  donne  de  môme  des  cristaux  peu 
solubles  du  sulfate  correspondant  : 

2^«H2{H#)(AzH2)(AzH)(H^),H2  j  ^  _^  ^H^^. 

Enfin,  en  faisant  agir  le  zinc  sur  le  chlorhydrate  d'amido-diimidophénol 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  sel  se  décolore  et  la  liqueur 
débarrassée  du  zinc  par  H'^,  donne  des  cristaux  blancs  qui  paraissent 
être  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  dont  l'auteur  poursuit 
l'étude. 

Aeilon  da  brome  ciur  l^anlllne,  par  M.  ILÉILVI^É  (I). 

L'iode  donne,  comme  on  sait,  de  la  mono-iodaniline  par  son  action 
sur  l'aniline,  tandis  qu'on  admet  que  le  brome  et  le  chlore  ne  peuvent 
donner  que  la  tribromo  et  la  trichloraniline  par  substitution  directe 

(1)  Zeitichrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  il,  b»  687. 
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et^  pour  obtenir  la  monobromaniline  et  la  monochlôraniline^  il  faut 
passer  par Ja  nitrobromo-  ou  nitrochlorobenzine. 

L'auteur  s'est  d'abord  assuré  que  l'iodaniline  que  Ton  obtient  par 
la  réduction  de  la  nitro-iodobehzine  est  identique  avec  celle  obtenue 
directement,  puis  il  a  cbercbé  à  obtenir  la  monobromaniline  par  substi* 
tution.  Pour  cela,  il  fit  arriver  dans  l'aniline  de  la  vapeur  de  brome 
mélangée  d'air,  ou  bien  11  fît  agir  le  brome  sur  Tanillne  dissoute  dans 
la  benzine,  qui,  comme  on  sait,  n'est  attaquée  qu'à  la  longue  par  le 
brome.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  à  la  fois  de  Taniline  mono-,  bi% 
et  tribromée.  La  monobromaniline  ainsi  obtenue  est  identique  avec 
celle  obtenue  par  la  nitrobromobenzine  ;  elle  cristallise  en  octaèdres 
réguliers,  fusibles  à  57<»,5.  Le  dibromaniline^  fusible  à  79^5,  est  éga- 
lement identique  avec  celle  obtenue  indirectement. 

La  bouillie  cristalline,  d'un  brun  violacé,  obtenue  par  l'action  de  la  va- 
peur  de  brome,  est  d'abord  débarrassée  du  brombydrate  d'aniline  par 
un  lavage  à  l'eau,  puis,  dissoute  dans  HCl,  et  précipitée  par  l'ammo- 
niaque, donne  une  buile  formée  prlncipaliement  d'aniline  et  de  mono- 
bromaniline.  Si  on  distille  ce  mélange  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  il  passe  de  l'aniline  renfermant  de  la  monobromaniline  et  un 
peu  de  bibromanilîne,  et  le  résidu  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Si  l'on  opère  cette  distillation  sans  vapeur  d'eau,  il  passe  également  de 
l'aniline,  puis  ce  produit  mousse  beaucoup,  et  il  reste  finalement  une 
masse  résineuse  d'un  bleu  foncé.  Cette  résine  renferme  une  matière 
colorante  particulière,  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  de  l'aniline 
avec  la  bromaniline  ou  l'iodaniline. 

Indépendamment  des  dérivés  bromes  que  fournit  l'action  de  la  va- 
peur de  brome  sur  l'aniline,  il  se  forme  aussi  de  Vamido-diphényl' 
imide  C^^H'^Âz^,  décrite  par  M.  Griess,  et  que  l'on  peut  isoler  en  repre- 
nant le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  chlorbydrique  et  soumettant 
les  chlorhydrates  à  une  cristallisation  fractionnée;  l'auteur  désigne 
cette  base  sous  le  nom  d'amicUhazobenzoL 

0ar  4vel<iaMi  dérivés  de  la  tUiMiiuiaiiilnei  par  ■■•  lUJLT  (!)• 

Aschoff  avait  annoncé  que  le  brome  produisait,  avec  la  thiosinna- 
mine,  un  précipité  blanc;  cela  n'a  pas  lieu  avec  la  thiosinnamine  pure, 
si  ce  n'est  comme  réaction  secondaire.  Le  brome  disparait  dans  une 
solution  alcoolique  de  thiosinnamine,  sans  qu'il  paraisse  se  produire 
d'acide  bromhydrique;  la  liqueur  s'échaufiTe  un  peu  et  se  colore  légè- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chimie,  t.  c,  p.  321  (1807),  n9  6* 

nouv,  sÉa»,  T.  vni.  1867.  •—  soct  ghim.  ^ 
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l«Aéàt  î  fét  l^évàçoffatioû  au  bain-mûrie,  il  se  sépare  une  tnassè  «H«- 
talline  jaunâtre,  soluble  dans  Teau  et  âans  TakooSi  Ces  cristaux  pari- 
têt  mt  ^Mt  «enq^dsitloù  : 

€*HàAi2S-Br^; 

ils  résultent  de  l'addition  pure  et  simple  d'une  molécule  de  broHie 
Br^à  une  molécule  de  thiosinnamine.  Calcinée  sur  la  lame  de  platine, 
cette  combinaison  fond  d*abord,  puis  émet  des  vapeurs  d'une  odeur 
irritante,  rappelant  celle  des  combinaisons  allyliques,  et  laisse  un  char- 
bon très-poreux.  Elle  fond  à,  146-i47*>  (la  thiosinnamine  fond  à70o).  Sa 
solution  aqueuse  donne,  avec  Tazotate  d'argent,  un  précipité  abondant 
de  chlorure  d'argent.  On  envisage  généralement  la  thiosinnamiBe 
comme  de  Turée  sulfocarballylique 


qa*OD  p&ui  aussi  écrire  : 


■G»HS  AzS», 
H2) 


M  dMf€  brome  tSi  aloi%  rêpréséfnté  par  la  formule 

Az 


Br 


AzBr; 


tm  dés  stoBi^  ûé  brome  entrerait  dans  le  radical,  pour  compléter  la 
riwlétale  ammoàium^  l'autre  restant  en  dehors  pdtrr  constituer  ôtftlo 
molécule  à  l'état  de  bromure,  c'est-à-dire  que  la  molécule  Br*  jotie  le 
finêiteTÔfle  qu'une  molécule  d'acide  brombydrique  HBr. 

a  était  à  pfévoir  qxiè  ces  deux  aftoines  de  brome  manifesteraient  des 
affinités  difiTérentes.  Si  l'on  traite  ce  bromure  de  thiosinnamine  paT  du 
chlorure  d'argent,  celui-ci  se  transforme  en  bromure,  mais,  comme 
l'ont  élàWi  lès  analyses  de  l'auteur,  la  îiïoitié  seulement  du  brome  se 
trouve  ainsi  remplacée  par  du  chlore. 

Chlûropîatinate  de  bibromothiosimamine  -G^HSAza  -S-BAPtCl*.  — •  Préd- 
pité  formé  d'écaillés  brillantes  d'un  jaune  orangé,  lorsqu'on  mélange 
des  solutions  aqueuses  de  bichlorure  de  platine  et  de  bibromure  de 
thiosinnamine  (bibromothiosinnamine). 

Chlorure  de  bromoihiosinnamine  ^WAz2j5-Br,Cl.  —  Se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlorure  ^'«rgént>-  comnde  où  l'a  tu  plus  haut.  C*ëit  uu  corps 
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entièrement  soluble,  qui  se  dépose  en  cristaux  groupés  comme  ceux 
de  la  iwawêUite.  Sa  solution  alcoolique  le  dépose  en  cristaux  plus  toIu- 
mineux,  appartenant  très- probablement  au  système  monoclinique.  Ce 
corps  fond  à  129-130^ 

ChkroplaHnate  de  chlorobromothminnamine  -G^HSAz^.BrCl.PtCl*.  — 
Lamelles  d'un  jaune  orangé,  brillantes,  insolubles  dans  Talcool  bouil- 
lant, sblubles  dans  Peau  bouillante,  qui  les  décompose  en  partie.  Le 
chîorauratee^i  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  pourpre  foncée  que  Ton 
obtient  par  le  tricblorure  d'or  et  la  bibromotbiosinnaminè;  il  se 
forme  en  môme  temps  du  bromure  d*or. 

Hydrate  d'oxyde  de  hromotkiosirmamrkortium,  Si  Ton  traite  iinè  solu- 
tion de  bibromotbiosinnaminè  par  de  Tbydrate  argentique,  on  obtient 
du  bfonmire  d'argent  et  une  liqueur  très-alcalinè  : 

€*H8Az2^.Br2  +  Ag'Hâ  =  ^^H^Aza^Br  JIO^  +  AgBr. 

Cette  solution  peut  être  évaporée  à  consistance  sirapeuse  j  elle  a  une 
sayear  alcaline  et  très-amère.  Tnâtée  (ar  HGl)  elle  donne  le  chloraie 
de  bromotbiosinnamine, 

Sar  l'extrait  da  eonlnm,  par  M.  John  MXBJLÊSt  (i). 

M.  John  Hârley  a  trouvé  que  l'extrait  du  conium  est  la  plupart  du 
temps  une  préparation  très-incertaine,  sinon  tout  à  fait  inerte.  Il  l'at- 
tribue à  ce  fait  :  que  le  principe  actif  de  la  plante  se  volatilise  jusqu'à 
un  certain  points  naôme  à  des  températures  ne  dépassant  pas  21  à  32* 
centigr.)  et  qu'une  exposition  prolongée  à  une  température  plus  élevée 
décompose  la  conicine  en  ammoniaque  et  en  d'autres  produits  secon- 
daires. 

Si  donc  l'on  veut  préparer  un  extrait  réellement  actif,  il  faut  éva- 
porer le  jus  exprimé  de  la  plante  dans  des  vases  très-peu  profonds^  en 
l'exposant  à  un  courant  rapide  d'air  sec,  à  une  température  ne  dépas- 
sant pas  65®.  L'extrait  peut  alors  contenir  i  p.  Vo  ^^  Talcaloïde. 

M.  Gay  a  obtenu,  en  opérant  avec  beaucoup  de  précaution  et  sur  de 
petites  quantités,  de  la  morphine,  de  la  strychnine^  de  la  solànine  et 
âe  la  cryptopie,  sublimées  en  beaux  cristaux. 

(1)  Chemical  New\  b9  303,  Juin  1867,  p.  305. 

(2)  Chemical  New^s^n^»  ^h  i^  1967,  p.  305. 
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0ar  1*  eryptopte,  par  MM.  T.  et  H.  0MITH  (i). 

Ces  chimistes  ont  trouvé  dans  l'opium  un  nouvel  alcaloïde  cristallî* 
sable  en  beaux  cristaux,  auquel  ils  out  donné  le  nom  de  cryptopie  et 
dont  la  formule  est  ^^^H^^Az^.  De  5  tonnes  d'opium  ils  n'ont  obtenu 
que  5  onces  d'hydrochlorate  de  cryptopie.  On  la  retrouve  dans  les  eaux 
de  lavages  alcooliques  faibles  de  la  morphine  brute.  La  cryptopie 
cristallise  en  prismes  hexagonaux.  Ses  sels  sont  aussi  bien  cristallisés. 

Keelierehes  sar  «lael^ne^  prlneipeu  eonteniui  daiui  les  sralns  de 

selsle,  par  M.  H.  RlTTHAIJSBIff  (2). 

Ces  recherches  $e  rattachent  à  des  travaux  précédents  sur  les  grains 
des  céréales  (3).  Les  matières  protéiques  qui  existent  dans  le  seigle 
sont  très-difficiles  à  isoler^  surtout  en  raison  de  la  présence  d'une  ma- 
tière gommeuse  sol uble  dans  Talcool  et  des  matières  azotées  brunes. 
L'auteur  en  a  extrait  de  la  paracaséine  ou  caséine  de  gluten^  qui  pré- 
sente la  composition  de  la  légumine  et  do  la  mucédine.  11  n'a  pu  y  re- 
connaître la  présence  ni  de  la  gélatine  végétale  ou  gluline,  ni  de  la 
fibrine  végétale.  I 

t.  Paracaséine,  On  traite  le  seigle  finement  broyé  par  une  grande 
quantité  d'eau^  contenant  2  grammes  de  potasse  par  litre,  pendant 
vingt-quatre  heures,  en  l'agitant  fréquemment  ;  on  l'abandonne  ensuite 
au  repos  pendant  plusieurs  jours^  à  1  et  2^;  on  décante  la  liqueur 
d'un  jaune  brunâtre  du  dépôt  qui  s'est  formé,  et  onTacidule  légèrement 
par  l'acide  acétique;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  raucilagineux 
gris  qu'on  laisse  déposer  et  qu'on  lave,  après  décantation,  avec  de 
l'alcool  absolu  pour  le  priver  entièrement  d'eau,  puis  on  le  dessèche 
dans  le  vide;  il  prend  ainsi  une  couleur  d'un  gris  jaunâtre  et  une 
cassure  terreuse.  Cette  substance  renferme  : 

G  =  51,23;  H  =  6,7;  Az  =  i5,96;  S=:  1,04; 

ce  qui  correspond  tout  à  fait  à  la  composition  de  la  paracaséine  (caséine 
végétale)  de  la  farine  de  froment.  Cette  substance  se  gonfie  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  sans  se  dissoudre;  elle  est  inaltérable  à  l'air, 
mais  humectée  d'eau,  elle  se  transforme  en  une  masse  cornéer brune; 
La  paracaséine  du  froment  se  comporte  de  môme,  mais  se  colore 

(1)  Chemical  Neufs^  n®  393,  juin  1167. 

(2)  Journal  fâr praktische  Chemie^  t.  xcix,  p.  439  (1866),  no  24. 

(3)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  v,  p.  110  et  384  (1863)« 
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moins.  La  potasse  la  dissout  ;  traitée  par  Tacide  azotique  à  1,2  de  den- 
sité, elle  se  dissout  en  partie  en  donnant  des  flocons  jaunes.  L'acide 
cblorhydrique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  d*un  brun-yio* 
lacé^etTeau  en  précipite  ensuite  des  flocons  gris  bleuâtres.  L'acide  acé- 
tique étendu  la  gonfle,  puis  la  dissout  et  Tabandonne  de  nouveau  sans 
altération  par  l'addition  de  la  potasse.  L'acide  sulfurique  étendu  la 
dissout  également.  On  obtient  des  combinaisons  métalliques  de  cette 
paracaséine  en  employant  sa  solution  dans  la  potasse.  Elle  présente 
enfin  d'autres  caractères  qui  sont  les  mômes  que  ceux  de  la  paraca- 
séine de  froment. 

2.  Mucédine^  On  épuise  par  l'alcool  à  82  centièmes,  bouillant,  du 
seigle  broyé ,  en  filtrant  bouillant.  6ette  solution  alcoolique,  colorée 
en  rouge  brun ,  donne  après  24  heures  un  dépôt  floconneux  ;  on  lave 
ce  dépôt  à  l'alcool  absolu,  puis  à  Télher  pour  lui  enlever  les  corps 
gras,  enfin  on  le  redissout  dans  l'alcool  à  80  centièmes  bouillant  ; 
les  flocons  s'en  séparent  de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  ils  ne 
renferment  plus  que  la  matière  protéique  et  une  matière  gommeuse; 
pour  les  séparer,  on  dissout  les  flocons  dans  l'acide  acétique  et  on 
précipite  incomplètement  par  la  potasse,  qui  précipite  d'abord  la 
gomme;  on  filtre  ce  premier  précipité  et  on  traite  de  môme  la  liqueur 
filtrée  par  la  potasse  ;  on  obtient  ainsi  une  matière  homogène  qu'on 
dessèche  et  qui  forme  alors  une  masse  friable  jaune. 

Pour  reconnaître  dans  cette  substance  l'absence  de  la  gomme  et  des 
matières  hydrocarbonées,  on  la  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu  de 
son  volume  d'eau  ;  lorsqu'elle  est  pure,  elle  forme  une  solution  limpide 
rose;  lorsqu'elle  est  mélangée,  la  solution  est  brune  et  renferme  des 
flocons  noirs.  Sa  dissolution  acétique,  traitée  par  le  sulfate  de  cuivre  et 
la  potasse,  donne  par  la  chaleur  une  liqueur  d'un  rouge  violet  lors- 
qu'elle est  pure,  bleue  lorsqu'elle  est  impure. 

L'analyse  de  cette  substance  montre  qu'elle  est  identique  avec  la 
mucédine  de  froment.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

C  =  53,61  ;  H  ==  6,79;  Az  =  16,84;  S  =  0,50;  0  =  12,26. 

Ses  caractères  sont  aussi  les  mômes  :  elle  est  assez  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  se  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissement^  sans 
altération.  Son  meilleur  dissolvant  est  l'alcool  à  65  centièmes;  l'addition 
d'alcool  absolu  à  cette  dissolution  en  sépare  une  partie  du  produit.  La 
solution  alcoolique  soumise  à  l'évaporalion  laisse  une  masse  transpa- 
rente d'un  brun  clair.  L'acide  azotique  à  1,2  de  densité  la  dissout  en- 
tièrement à  chaud,  et  la  solution  jaune  la  dépose,  parle  refroidisse- 


% ^.^ 
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ment,  en  flocons  impurs.  Sa  dissolution  additionnée  d'un  peu  d'aoido 
acétique  précipite  Tazotate  m  ercureux. 


CHIIHE  ANIMALE  ET  emMIE   PHYSI&LOGieUE. 


l^féiHMiCi^  Ile  l?aelde  laeiiimQ  4Mi«  Vvrlno  «iHrèii  1' 

par  le  phosphore,  par  M.  O.  SCllIJIiTZEIff  (l). 

L'urine  de  Tbomme  ou  de%  anioas^ux  emp(3ii«QDilé9^  pap  to  ibfispbore 
renferme  de  grande^  quantités  d'acide  lactique^  jusqu'à  iO  gi»amaieset 
plus  (par  litre?).  Pour  le  retrouver^  on  évapore  Turine  k  consistan^^e 
sirupeuse;  on  traite  le  résida  pendant  24  heures  par  l'alcool  fort,  à 
chaude  puis  on  décante  la  liqueur  alcoolique  brune^  on  révf^pore»  et 
on  traite  le  résidu  par  Tacide  sulfurique  étendu;  celui-ci^  agité  ensuite 
avec  de  Téther,  lui  cède  Tacide  lactique  brut.  On  dissont  celui-ci  dans 
l'eau,  après  Téyaporation  de  Téther,  et  on  précipite  par  l'aeétate  (fe 
plomb  ;  la  liqueur  filtrée^  étant  débarrassée  du  plomb  pa<9  l'b^drogèee 
sulfuré,  est  ensuite  évaporée  au  bain-maria  jusqu^à  expulsion  de  tout 
l'acide. acétique.  L'acide  lactique  constitue  alors  un  résidu  sirapeux 
jaunâtre.  L'auteur  a  constaté  sa  nature  par  l'analyse  des  sels  de  ciae, 
de  euivre  et  de  calcium. 
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HoaTeaa  procédé  de  fahrieation  de  la  floade^  par  M.  BKIMnfi  (i)« 

On  sait  que  le  chlorure  de  sodium ,  mélangé  de  silice  et  SQupiis  à 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  et  d'une  haute  température,  donne  nais- 
sance à  du  silicate  de  sodium  et  à  <$e  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Brisse  qpère  cette  trangform.4tiQn  dans  des  fours  à  réverbère, 
convenablement  établis  :  le  cblorupe  de  sodium  y  est  chauffé  jusqiji'à 
fusion,  puis  on  y  projette  de  la  silice  en  poudre  fine,  et  on  diri^Q  sur 
la  masse  ua  courant  de  vapeur  surchaufiTée  y  en  répétant  plusieurs  fois 
qette  opération  et  brassant  le  mélange,  la  décomposition  devient  OCUP* 


(1)  Zeiischrift  fur  Chemie^  nouv.,  sér.,  t.  m,  p.  138. 
(a)  Mmles  du  génie  civil,  mars  1867,  p.  102. 
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plète  j  Id  sikcAte  de  sodium,  ainsi  olytenu^  est  traité  par  da  eavbo&ata 
de  calciuBqT  avec  lequel  il  produit  une  double  décomposition  à  ua« 
haute  température  ;  on  produit  ainsi  du  carbonate  de  sodium  qu'es 
fait  cristalliser  et  du  silicate  de  calciam  qui,  décomposé  par  l'aeide 
chlorhydriqne^  régénère  lé  silice  (i). 

VltllMiiloii  des  mares  de  sonde,  par  M.  SCHIFFMAIVII  (2). 

M.  Scfaiffmann  propose  de  traiter  les  marcs  de  soude  par  Tacide  sul- 
ibreaxy  de  manière  à  transformer  le  sulfure  de  calcium^  qui  est  nn  des 
élémentsconstitutife  de  lacbarrée,  en  byposulilte  de  calcium  ;  Topératioft 
est  réalisée  sur  les  marcs  humides  et  disposés  sur  des  tablettes  dans 
une  chambre  convenable^  où  Ton  dirige  un  courant  d'acide  sulfùreui* 

SIlleatlMilloii  des  poteries,  par  K .  CUBHAinHIT  (3). 

M.  Çléma^dot  traite  les  poteriei^  par  une  solution  de  silicate  alejaliA 
et  les  soumet  ensuite  à  l'action  de  la  chaleur  ;  la  silice  s'unit,  soq^ 
rinflo/sace  d'une  tepapérature  élevée,  aux  éléments  doqt  se  eomppse 
la  terre,  et  forme  ainsi  un  [composé  tout  à  fait  insoluble  et  résûst^pt 
mépicf  aux  acides. 

L'application  du  silicate  peut  être  faite  mv  les  poteries  déjà  cuites  en 
partie  ou  ep  totalité,  et  qui  sont  ainsi  recouvertes  d'un  simple  enduit 
superficiel,  ou  sur  les  poteries  avant  leur  cuisson,  et  alors  le  silicate 
pénètre  la  tenre  poreuse  et  transforme  mbsi  la  pAte  toni  entière. 

PredvoiUMi  des  méimux  en  pondre^  par  K •  4.  WWÇBM  (4). 

L'auteur  commence  par  préparer  les  amalgames  des  divers  métaux 
dont  on  veut  obtenir  la  poudre  :  la  plupart  des  métaux  s'unissent  di- 
rectement au  mercure,  soit  à  froid,  soit  sous  l'influence  de  la  chaleur  ; 
l'intervention  d'un  acide  facilite  singulièrement  la  combinaison. 

L'amalgame  ainsi  préparé  est  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine 
de  0,04  diamètre  intérieur,  et  soumis  à  l'action  d'une  température  de 
300<*  environ  et  d'un  courant  rapide  d'hydrogène;  le  mercure  se  vda- 

(1)  On  peut  voir  à  TExposition  universelle,  dans  la  section  aDglaise,  da  lallcate 
de  soade  ohtenapar  un  procédé  analogue,  p%F  M.  Gossage,  en  employant  simple^ 
ment  de»  silex  eu  fragments.  (Réd.). 

(2)  Annales  du  génie  civil,  avril  1867,  p.  272. 

(3)  Brevet  et  J^nales  du  génie  civil ,  février  186^7,  p.  130» 

(4)  Jonmal  industriel  de  Bre^lqu, 
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tilise  promptement  dans  ces  conditions^  et  abandonne  le  métal 
auquel  il  était  combiné,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  très- 
facile  à  réduire  en  poudre. 

Le  mercure  Yolatilisé  et  entraîné  par  Thydrogène  est  dirigé,  au 
moyen  d'un  tube  de  yerre,  dans  un  vase  plein  d'eau,  où  il  se  con- 
dense. 

F«lirl«ailoii  du  bronse  d'ainmliiliiiii,  par  M.  EVRARD  (1). 

L'auteur  du  procédé,  au  lieu  d'unir  directement  le  cuivre  et  l'alumi- 
nium, opère  sur  de  la  fonte  alumineuse,  produite,  soit  dans  les  hauts- 
fourneaux,  soit  en  petit.  Cette  fonte  alumineuse  est  soumise  à  l'action 
de  la  chaleur  et,  lorsqu'elle  est  en  fusion^  on  y  ajoute  du  cuivre;  l'alumi- 
nium, ayant  pour  le  cuivre  plus  d'affinité  que  pour  le  fer,  abandonne  ce 
dernier  et  se. combine  au  cuivre  :  après  un  brassage  énergique,  on 
laisse  la  masse  se  refroidir  lentement,  de  façon  à  permettre  au  bronze 
d'aluminium,  plus  dense  que  le  fer,  de  se  rassembler  au  fond  des 
creusets. 

Le  môme  procédé  peut  être  employé  pour  produire  du  bronze  de 
silicium. 

L'inventeur,  se  fondant  sur  l'affinité  que  possède  le  cuivre  pour  le  sili- 
cium, propose  môme  de  purifier  la  fonte  de  fer  du  silicium  qu'elle  ren- 
ferme fréquemment,  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  de  cuivre. 

TraUement  des  minerais  d'or  el  d'arsent,  par  M.  FIJIiIJER  (S). 

Le  traitement  proposé  par  M.  Fuller,  pour  l'extraction  de  l'or  et  de 
l'argent  des  minerais  découverts  dans  la  région  du  Pacifique,  a  pour 
but  de  remplacer  le  mercure,  dont  le  prix  y  est  très-élevé,  par  un 
métal  moins  cher.  Le  plomb,  assez  abondant  dans  cette  région,  lui 
paraît  appelé  à  jouer  ce  rôle;  le  procédé  consiste  à  faire  passer  le  mi- 
nerai, finement  pulvérisé,  dans  un  bain  de  plomb  fondu.  La 
dissolution  de  l'or  est  très-prompte  et  complète;  celle  de  l'argent  a 
donné  également  des  résultats  satisfaisants.  Dans  l'appareil  proposé 
par  M.  Fuller,  le  minerai  pulvérisé  est  amené  à  traverser  la  couche  de 
plomb  fondu  par  l'effet  d'une  disposition  ingénieuse  qui  permet  de 
faire  agir  la  pression  atmosphérique  sur  lui;  aussitôt  que  cette  pres- 
sion n'agit  plus  sur  lui,  il  remonte  à  la  surface  du  bain  métallique, 
mais  ce  passage  a  suffi  pour  dissoudre  tout  l'or  qu'il  renfermait. 


(1)  Àrmales  du  génie  civil ^  mars  1867,  p.  180. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1867,  p.  â49. 
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MeTlTlHaatlon  du  peroxyde  de  mansanène, 
par  MM.  ESflVmOlf  et  G01JIJ1  (1). 

Leiïhlorure  de  mangaDèse,  provenant  de  la fabricatioQ  du  chlore^  est 
neutralisé,  soit  par  un  excès  de  manganèse,  soit  par  tout  autre  moyen, 
puis  traité  par  Thypocblorite  de  calcium  :  sous  l'influence  d'une  légère 
élévation  de  température,  il  se  dégage  du  chlore  et  en  môme  temps  il 
se  précipite  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse  : 

MnCl2  +   g^'|0î  =  MnO*  +  J^*|  +  Cl«. 

Cette  régénération  donne  un  oxyde  de  manganèse  pulvérulent,  très- 
facile  à  attaquer  et  d'une  pureté  absolue,  de  telle  sorte  que  la  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  nécessaire  se  trouverait  beaucoup  dimi- 
nuée. 

l'reeédé  de  rabrleation  de  la  pâte  à  papier,  par  M.  FlI<GHMAltf!W, 

de  Philadelphie  (2). 

Le  traitement  proposé  par  M.  Filghman  consiste  à  soumettre  les  fibres 
végétales  à  l'action  de  l'acide  sulfureux  liquide,  en  vase  clos  et  à  une 
température  supérieure  à  iOO<>;  il  réussit  bien  surtout  dans  la  prépa- 
ration des  pâtes  de  bois.  L'addition  d'une  petite  quantité  d'alcali  favo- 
rise la^  désagrégation  et  la  décoloration.  Lorsqu'on  juge  l'opération 
suffisammient  avancée,  on  ouvre  les  appareils  et  on  lave  les  copeaux  à 
grande  eau,  puis  on  les  porte  aux  piles  et  on  les  soumet  aux  mômes 
opérations  que  d'habitude. 

FalirloailoB  du  «itère  de  iMiieraves,  par  M.  Aobert  DE  MASST, 
MM.  DU  RIEVX  et  B^TTGER,  M.  E.  AOIJSSEAIJ,  MM.  JlJliEMAIfll 

DU  niElJX  et  nOTTGEA  (3). 

Dans  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves,  le  point  important,  on  le 
sait,  est  d'éviter,  autant  que  possible,  la  production  du  sucre  incristaîli- 
sable  :  c'est  le  but  que  se  proposent  tous  les  inventeurs.  M.  Robert  de 
Massy  d'une  part,  MM.  du  Rieux  et  Roltger,  de  l'autre,  ont  récemment 
proposé  un  mode  d'opérer  qui,  selon  eux,  donne  de  très-bons  résultats, 
en  ce  qu'il  diminue  notablement  la  production  du  glucose  et  fournit 
des  jus  peu  colorés  qui  n'exigent  qu'une  très-petite  quantité  de  noir 

(1)  Annales  du  génie  civil,  avril  1867,  p.  270. 

(2)  Annaies  du  génie  civil,  avril  1867,  p.  271. 

;   (3)  Brevets  et  Annales  du  génie  civil,  jaovier,  février,  avril  1867.  j 
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animal  :  cette  substance,  d*un  prix  relativement  élevé,  entre  dans  la 
fabrication  ordinaire  du  sucre  comme  un  élément  trèshîmportant. 

Les  inventeurs  dont  nous  venons  de  parler  traitent  la  pulpe  de  la 
betterave  par  la  chaux  éteinte,  savant  de  la  soumettre  à  l'action  de  la 
presse  :  que  cette  addition  de  cbaux  agisse  en  facilitant  la  rupture 
des  cellules,  ou  en  saturant  les  acides  organiques,  toujours  est<-il  qu«^ 
les  iua  ainsi  obtenus  sont  plus  ricbes  en  sucre  et  moins  sujets  à  s'alté- 
rer que  ceux  fournis  par  le  traitement  ordinaire.  Aussi  eslgent*il4 
une  défécation  beaucoup  moins  importante,  ce  qui,  évidemment,  est 
avantageux,  puisque  c'est  surtout  pendant  l'ébullition  des  jus  avec  la 
cbaux  que  se  produit  le  sucre  incristailisable  et  la  coloration  des 
liquides. 

Après  la  défécation,  on  opère  comme  d'habitude,  on  sature  par  Tacide 
carbonique,  etc. 

Le  procédé  de  M.  E.  Rousseau  modifie,  d'une  manière  notable,  la 
défécation  telle  qu'elle  est  pratiquée  aujourd'hui. 

Au  lieu  de  traiter  par  la  chaux  les  jns  sucrés  provenant  de  la  pres- 
sion des  pulpes  de  betteraves,  l'inventeur  s'est  préoccupé  de  l'idée  de 
trouver  une  substance  capable  de  déterminer  la  précipitation  des  ma- 
tières étrangères,  sans  provoquer  l'altération  du  sucre.  Il  a  trouvé  que 
le  sulfate  de  chaux  remplit  ces  conditions.  On  ajoute  aux  jus  bouillants 
une  certaine  quantité  de  plâtre  en  poudre;  cette  addition  détermine 
la  formation  d'une  mousse  abondante  qui  retient  la  majeure  partie  des. 
impuretés,  tandis  qu'au-dessous  d'elle,  on  peut  séparer  un  liquide 
parfaitement  clair  quand  la  réaction  est  terminée. 

Cette  première  partie  de  la  défécation  étant  opérée  et  le  liquide 
limpide  soutiré,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  chaux,  ou  mieux 
encore  de  sucrate  de  calcium,  obtenu  en  traitant  parla  chaux  les  ré- 
sidus d'une  opération  précédente  :  l'emploi  du  sucrate  de  calcium 
présente  sur  celui  de  la  chaux  l'avantage  d'enrichir  en  sucre  les  jus  à 
traiter,  et  de  débarrasser  la  fabrique  des  mélaâses  qui  exigeraient  sans 
cela  une  nouvelle  série  d'opérations. 

Le  traitement  au  sulfate  de  calcium  ayant  enlevé  la  majeure  partie 
des  impuretés,  la  seconde  partie  de  la  défécation  n'exige  plus  qu'un 
t^mps  assez  court  et  une  température  assez  peu  élevée. 

Après  ce  traitement,  M.  Rousseau  opère  comme  d'habitude.  Il  in- 
dique, pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique,  la  calcination  du 
sulfate  de  calcium  en  présence  du  charbon  :  on  produit  ainsi  de  l'acide 
carbonique  très-pur;  le  résidu  de  cette  préparation  consiste  en  sulfure 
de  calcium  qu'un  grillage  transforme  de  nouveau  eu  sulfate. 
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Le  procédé  de  MM.  Junemann,  du  Rieux  et  Rottger  supprime  com- 
plètement la  défée^iâa  i  %n  lieu  4#  p^^nfter  les  ju$  sucréf  en  leur  en- 
levant les  matières  étrangères  qui  les  accompagnent,  ils  extraient  di- 
rectement le  sucre  de  ces  jus,  en  le  combinant  à  une  substance  avec 
laquelle  il  forme  un  composé  insoluble.  Cette  substance  est  la 
strontiane. 

Les  jus  sucrés  provenant  de  la  pression  des  pulpes  de  betteraves 
sont  traités  par  une  solution  d*hydrate  de  strontium^  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  détermine  plus  de  précipité  :  le  sucrate  de  strontium  est 
recueilli,  lavé  avec  soin,  puis  emmagasiné  ou  décomposé  immédiate- 
ment par  l'acide  carbonique,  selon  les  besoins  de  la  fabrique. 

Le  carbonate  de  strontium,  calciné,  régénère  la  strontiane,  et  n'oc- 
casionne ainsi  d'autres  dépenses  que  celles  afférentes  à  sa  calcination 
et  aux  pertes  inévitables. 

Le  sucrate  de  strontium  présente  cet  avantage  qu'étant  complète- 
ment inaltérable,  il  pourrait  être  préparé  en  grandes  masses  à  Fépoque 
de  la  récolte  des  betteraves,  et  traité  ultérieurement  pendant  la  saison 
morte. 


Le  eaouteboue  vulcanisé,  dont  l'emplcÂ  est  fréquemment  restreint 
à  cause  de  l'odeur  désagréable  qu'il  possède,  peut  être  désiafecté^  de 
]m  façon  suivante  : 

Le»  objets,  à  traiter  sont  disposés  dans  une  eaisse  convenable, 
recouverts  de  poussier  de  charbon  et  soumis  à  une  température  de 
6Ô  à  70«  peadaat  plusieurs  heures^  le  charbon  absoirbe  l'odeur  dont 
était  péaétré  la  caoutchouc  et  le  désinfecte  complètement,  sans  que  la 
température  à  laquelle  on  a  eu  recours  ait  défonné,  en  quoi  que  ce 
9oii,  les  objets  que  l'on  ^  ainsi  traités. 

Apprê*  llgigléaM»  p«iup  !••  élriMM,  par  M.  FORVIBB  (^ 

L'inventeur  propose ,  comme  apprêt,  une  solution  de  blanc  de 
baleine  ou  de  paraffine  dans  l'alcool  ou  la  benzine  ;  les  fils  ou  tissus 
à  apprêter  sont  plongés  dans  cette  dissolution  et  essorés  promptement; 
ils  possèdent,  après  l'évaporation  du  dissolvant,  une  grande  souplesse, 
beaucoup  d'éclat,  et,  de  plus,  de  l'imperméabilité. 

(1)  Annales  du  génie  civil,  février  1807,  p.  130. 
(3)  Annales  du  génie  civile  avril  iW,  p.  17t. 
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EMal  des  «nlllneii  da  eommeree ,  par  Bf .  RElHAlffBI  (1). 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  la  difficulté  qui  existe  pour  lé  fabri- 
cant de  couleurs  d'aniline,  spécialement  le  fabricant  de  fuchsine,  d'é- 
tablir la  valeur  des  dififérentes  anilines  du  commerce,  et  après  avoir 
rappelé  que,  d'après  M.  Hofmann,  l'aniline,  pour  être  apte  à  se  trans- 
former en  fuchsine,  doit  contenir  de  la  phénylamine  et  de  la  toluidinci 
s'est  posé  les  trois  problèmes  suivants  : 

1<>  Trouver  un  moyen  de  déterminer  dans  une  aniline  commerciale 
la  proportion  de  phénylamine  et  de  toluidine  qu'elle  renferme; 

â<*  Etablir  l'influence  sur  la  production  de  la  fuchsine  des  diverses 
proportions  de  chacun  des  éléments  constitutifs  de  l'aniline  commer» 
merciale  ; 

3°  Déterminer  la  nature  du  mélange  le  plus  propre  à  la  fabrication 
de  la  fuchsine. 

Les  résultats  auxquels  l'auteur  est  arrivé  sont  très-intéressants  et 
nous  paraissent  mériter  d'être  exposés  avec  quelques  détails. 

L'aniline,  on  le  sait^  est  toujours  préparée  au  moyen  des  huiles  lé- 
gères de  houille,  qu'on  transforme  en  composés  nitrés  et  qui,  ulté- 
rieurement, sont  réduits  par  le  fer  et  l'acide  acétique  :  il  est  rare  de 
trouver  dans  le  commerce  des  anilines  extraites  directement  du  gou- 
dron de  bouille. 

Les  huiles  légères  de  houille  ont  un  point  d'ébullition  variant  entre 
80  et  i50<^;  elles  constituent  donc  un  mélange  de  benzine,  de  toluène, 
de  xylène,  de  cumène,  etc. 

Aujourd'hui,  on  livre  au  commerce  des  huiles  de  houille  dans  un 
état  de  pureté  assez  grand,  car  généralement  on  les  fractionne  dans 
les  fabriques  d'essence  de  houille. 

Ainsi  on  trouve  dans  le  commerce  des  huiles  bouillant  jusqu'à  iOO«; 
l'auteur  les  désigne  sous  le  nom  de  cuphobenzines  (xoûipoc};  les  autres, 
bouillant  de  100  à  150"*  ;  il  les  nomme  barobmzines  (papôc).  A  la  cu- 
phobenzine  correspondent  la  cuphonitrobenzine  et  la  cuphaniline  ;  do 
même  pour  la  barobenzine. 

La  cuphaniline  et  la  barauiline  sont  les  points  de  départ  de  l'analyse 
des  anilines  commerciales.  La  première,  étant  préparée  avec  des  ben- 
zines très-pures^  ne  doit  pas  renfermer  de  xylidine,  de  cumidine,  etc., 
elle  est  probablement  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine.  En  la  dis- 

(1)  Diûgler's  Polytechn,  Joum.y  U  ptxxxv,  p.  49.  .    .  l  •  ISS5S 
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tillant  avec  soin,  dans  un  appareil  à  condensation  fractionnée,  la  cu- 
phaniline  a  donné  : 

Grammes. 
Jusqu'à  lOO*»  MOK 

De  100  134<»  1,15)  * 

182»  91,65    „ 

198»  2,60)" 

100,00 

La  partie  I  est  composée  d'eau,  de  traces  de  benzine,  et  d'un  alca-» 
loîde  particulier,  Vodorine,  soluble  dans  l'eau,  et  se  distinguant  par 
cette  propriété  des  autres  alcaloïdes.  Quant  à  la  partie  II,  elle  se  com- 
pose probablement  de  phénylamine  et  de  toluidines.  La  séparation 
de  ces  deux  bases  peut  être  réalisée  en  traitant  leurs  sulfates  par 
i'éther;  une  expérience  directe  a  montré  qu'un  mélange  de  sulfate  de 
phénylamine  et  de  sulfate  de  toluidine  épuisé  par  l'éther  se  dissout  par- 
tiellement; la  portion  soluble  est  composée  uniquement  de  sulfate  de 
toluidine;  le  sulfate  de  pbénylamine  y  est  complètement  inso- 
luble. L'auteur  a  traité  le  mélange  des  deux  sulfates,  provenant  de 
25g-rammesde  toluidine  chimiquement  pure  et  de  75  grammes  d'ani- 
line pure,  par  l'éther,  jusqu'à  ce  que  ce  véhicule  ne  dissolve  plus  rien; 
il  a  obtenu  ainsi  un  résidu  insoluble  de  114k%9,  qui  correspond  à 
75s%3  d'aniline  pure,  bouillant  à  182^.  On  voit  que  cette  méthode  est 
très-sensible.  Appliquant  maintenant  ce  traitement  à  la  cuphaniline, 
il  Ta  trouvée  composée  de  : 

I  II 

89,2  89,5    de  phénylamine, 

5,1  5,5    de  toluidine, 

et  de  5,6  4,2    d'eau  et  d'odorine. 

En  chiffres  ronds,  la  cuphaniline  renferme  donc  : 

90  p.  %  de  phénylamine, 
5    —    de  toluidine, 
5    —    d'odorine  et  d'eau, 

La  baraniline  peut  être  étudiée  par  un  procédé  analogue.  L'auteur 
s'est  assuré  par  un  essai  direct  que  l'oxalate  de  toluidine  est  insoluble 
dans  l'éther,  le  môme  sel  de  phénylamine,  de  cumidine  ou  de  cymi- 
dine  étant  soluble  dans  ce  yéhicule.  (iOO  grammes  de  toluidine  pure 
transformés  en  oxalate  et  épuisés  par  l'éther  ont  laissé  un  résidu  de 
144s',8,  correspondant  à  99s%9  de  toluidine.) 

Ce  traitement,  appliqué  à  la  baraniline,  a  montré  qu'elle  renferme 
70  p.  %  à^  toluidine,  les  30  autres  pour  cent  ne  renfermant  pas  de  traces 
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de  pbénylamioe  et  étant  composés  exclusivement  d'alcaloïdes  bouil- 
lant à  210-220%  c'est-à-dire  de  cumidine  et  decymidine. 

Par  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  est  maintenant  facile  de  déterminer 
exactement  les  proportions  des  divers  alcaloïdes  qui  existent  dans 
une  aniline  commerciale;  mais  ce  procédé  n'est  évidemment  pas  ap- 
plicable à  un  essai  de  fabrique;  il  a  donc  fallu  chercber  à  en  établir 
un  sur  ces  données. 

Tout  procédé  autre  que  la  distillation  n'a  donné  que  des  résultats 
peu  concordants;  mais,  par  la  distillation,  on  peut  arriver  à  connaître 
exactement  la  nature  des  anilines. 

Nous  connaissons  la  nature  de  la  cuphaniline  et  de  la  baraniline  ;  il 
suffira  dé  prendre  les  points  d'ébullition  de  ces  deux  anilines,  dans  une 
cornue  munie  d'un  téfrigérant  de  Liebig,  et  de  comparer  ensuite  ces 
points  d'ébullition  aVec  ceux  que  Ton  obtiendra  d'une  aniline  commer* 
ciale^  dans  les  mômes  conditions  de  temps  et  d'appareil. 

La  cuphaniliney  distillée  dans  ces  conditions,  donne  : 

II 

8,5 
54 
34 

3,0 

Nous  pouvons  donc  poser  en  principe  qu'une  aniline  bouillant  dans 
les  limites  ci-dessus  provient  d'un  benzol  très-pur,  et  qu'elle  rètt« 
ferme: 

90  p.  7o  de  phénylamine, 
6    -^    de  tolnidine, 
5    —    d'eau  et  d'odorine. 

La  baraniline,  distillée  dans  le  môme  appareil^  a  donné  les  résultats 
suivants  : 


I 

180» 

4c*c 

180-1850 

54 

186-19ÔO 

36 

Reste 

6 

1«0» 

3«.c. 

(dont  2  d'eau)> 

195* 

«. 

— 

200o 

18 

*        •■^B» 

205'» 

39 

m^ 

210* 

19 

i— 

il5« 

7 

.m^. 

Résidu 

5  . 

.^ 

On  peut  conclure  de  là  qu'une  aniline  commerciale  présentant  des 
points  d'ébultition  analogues,  renferme  70  p.  %  de  toluidiae^  et 
39  p.  Vo  do  cumidine  et  de  cyminidine. 

Pour  pouvoir  maintenant,  à  l'inspection  des  poiats  d'ébullition 
S^fie  aattiae  commerciale^  établir  sa  rrefaesse  en  Œfkflmliiie  «a  ea 
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baraniiiiie,  M.  Reimann  donne  la  table  suivante,  faite  avec  diverses 
proportions  de  chacun  de  ces  deux  principes  : 

M  p.  %  cuphaniline  iO  p.  Vo  baraniline. 

—  i5  — 

—  -         SK)  -^ 

—  25  — 

—  â7,S  — 

—  40  — 

—  50  — 

—  62,5  — . 

—  75  — 

Foints  d^èbullition  observés  sur  les  divers  mélanges. 


I 

Mp 

II 

85 

m 

80 

IV 

75 

t 

62,5 

VI 

60 

VII 

50 

VIII 

37,5 

IX 

25 

r   - 

•      • 

S=3 

I 

II 

ni 

IV 

V 

Yî 

VU 

VIII 

IX 

H 

•S 

-2.2 

•âi 

SP 
i80 

«m 

90  G. 

85  G. 

§0G. 

75  G. 

62,5G. 

60  G. 

50  G. 

37,5G. 

25  G. 

un 

oo 

o 

2.5 
€.0 

10  1). 

15  B. 

20  B. 

5.5 

» 

25  B. 

37,5B. 

40  B. 

60  B. 

62,86. 

75  B. 

^^^^^ 

3.0 
2.5 

oo 
o 

» 

7.0 

2.5 

3.5 
3.J5 

4.0 
3.0 

4.0 
3.0 

2.0 
2.0 

185 

54.0 

50.0 

29.5 

22.0 

5.5* 

2.5 

7.0 

4.5 

0.0 

2.5 

> 

» 

» 

« 

» 

» 

» 

« 

> 

s 

» 

2.0 

m 

84.0 

34.0 

56.5 

65.5 

56.9 

41.0 

37.0 

7.6 

5.5 

4.5 

4.5 

195 

5.0 

7.5 

8.5 

15.0 

25.0 

33.0 

42.0 

40.0 

17.0 

8.0 

200 

> 

» 

» 

9.0 

8.5 

« 

19.0 

28. 9 

36.0 

18.0 

205 

> 

» 

» 

4.5 

5.0 

16.0 

10.0 

11.0 

16.0 

39.0 

210 

» 

> 

> 

» 

4.5 

» 

3.6 

7.5 

8.0 

19.0 

215 

■» 

> 

» 

» 

» 

1 

» 

» 

4.6 

7.0 

Reste 

3.5 

4.0 

4.0 

8.5 

3.6 

6.6 

7.0 

6.5 

3.5 

6.0 

6.6 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

Toute  aniline  commerciale  correspondra  à  l'une  des  onze  eolonnes 
du  tableau  ci-dessus  :  (G  =  cuphaniline^  6  =:  baraniliae). 

L'eau,  la  benzine,  les  produits  lourds,  n'influeront  pas  sensiblement 
sur  les  chiffres  du  milieu  de  la  colonne^  qui  sont  les  plus  importants; 
un  essai  préalable  pourra  toujours  faire  connaître  les  proportions  de 
ces  impuretés  contenues  dans  l'aniline  à  essayer. 

Au  moyen  de  ces  tables,  et  connaissant  en  outre  la  composition  de 
la  cuphaniline  et  de  la  baraniline  (^oir  plus  hauf),  il  sera  facile  de  con- 
naître dorénavant  la  teneur  de  toute  aniline  commerciale)  ea  phényl- 
amine  et  en  toluidine. 

La  seconde  partie  du  travail  de  M«  Reimann  a  trait  à  l'estimation  de 
la  valeur  d'une  aniline  commerciale,  au  point  de  vue  de  sa  transfor- 
mation en  rosaniline. 

Des  expériences  nombreuses  ont  été  faites  par  Fauteur  :  nous  en 
extrayons  les  chiffres  principaux  : 
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L'aniline  N«  1  donne,  en  cristaux  de  fuchsine  10  p.  %  de  son  poids. 


—  N«  2 

—  N»  3 

—  N*  4 


25  — 

3i,5  — 

34,5  — 


Voici  les  points  d'ébuUition  de  ces  anilines  commerciales  : 


Degrés. 

1 

2 

3 

4 

180 

5.5 

3.0 

2.0 

6.0 

185 

58.0 

4.0 

16.5 

4.0 

190 

84.0 

20.5 

59.0 

55.5 

195 

» 

48.5 

13.5 

14.0 

âOO 

» 

14.0 

8.5 

10.0 

205 

» 

5.0 

» 

5.0 

Reste 

2.5 

5.0 

0.5 

5.5 

L'aniline  n®  i  se  rapproche  beaucoup  de  la  première  colonne  du 
grand  tableau,  savoir  :  100  cuphanilîne  et  0  baraniline. 

N®  2,  des  colonnes  IV  et  VII,  c'est-à-dire  50  à  60  de  cuphaniline  pour 
50  à  40  de  baraniline. 

N®  3,  des  colonnes  III  et  IV,  c'est-à-dire  75  à  80  de  cuphaniline  pour 
25  à  20  de  baraniline. 

N®  4,  de  la  colonne  IV,  c'est-à-dire  75  de  cuphaniline  pour  25  de 
l)araniline. 

Ces  quatre  exemples  montrent  que  plus  une  aniline  se  rapproche  de 
la  colonne  IV,  plus  son  rendement  en  fuchsine  est  avantageux  :  une 
bonne  aniline  pour  rouge  devra  donc  renfermer  75  do  cuphaniline  et 
25  de  baraniline  ;  c'est-à-dire  à  peu  près  3  parties  d'aniline  pour  une 
partie  de  toluidine. 

Une  expérience  directe,  faite  avec  3  parties  de  phénylamine  pure 
et  une  partie  detoluidine  pure,a  donné  en  fuchsine  cristallisée,  35c^',4; 
ce  qui  rapproche  beaucoup  cette  aniline  artificielle  de  l'aniline  n"*  4. 

Ces  expériences  ont  été  entreprises  il  y  a  plusieurs  années  ;  leurs  ré- 
sultats  ont  guidé,  depuis  ce  moment,  un  certain  nombre  de  fabricants 
d'anilines  et  de  matières  colorantes;  une  longue  pratique  industrielle  a 
démontré  qu'il  était  conforme  aux  intérêts  du  manufacturier  d'en  tenir 
compte. 
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•ar  %ii«l%ae0  relalloiifl  enlre  les  points  de  fnsioii,  les  polnis  d'ébnllt- 

tlon,  les  densités  et  les  Toinmes  spéelflqneSi 

par  M.  E.  JIIJ]ffCiFI.E:i0€H. 

I.  Densités  et  volumes  spécifiques  aux  points  d'ébullUion, 


Différence 

Températnres 
d'ébuUition. 

Yolames 

entre  les  Tolames 

Densités. 

spécifiques. 

spécifiques. 

C«H6 

80%5 

0,812  (1) 

96,059 

» 

C«H5C1 

133 

0,980 

114,795 

18,736 

C«H*C1« 

171 

1,123 

130,899 

16,104 

C«H3C13 

206 

1,227 

147,921 

17,022 

C«H2C1* 

240 

.    1,315 

164,258 

16,337 

C«HC15 

270 

1,370 

182,846 

18,588 

CiîCie 

317 

1,437 

197,916 

15,070 

Ainsi  les  volumes  spécifiques  augmentent  d'une  manière  à  peu  près 
constante,  de  16,9  en  moyenne.  Cependant  Taccroissement  qui  corres- 
pond aux  substitutions  paires  (15,8  en  moyenne)  est,  sans  exception, 
plus  faible  que  celui  qui  correspond  aux  substitutions  impaires  (18,1 
en  moyenne). 

La  comparaison  des  volumes  spécifiques  aux  températures  de  fusion 
conduit  à  des  résultats  plus  tranchés  et  dirigés  dans  le  même  sens. 

Q.  Densités  et  volumes  spécifi,ques  aux  températures  de  fusion. 

Différence 
Températures  Yolnmes       entre  les  toinmes 

de  fnsion.        Densités.  spécifiques.        spécifiques. 

C*ni«  +  3  0,895  87,151                 » 

C«H5C1  —  40  1.777  95,582              8,431 

C«H*Cl«  +  53  1,250  117,600  22,018 

C*îH3C13  +  17  1,457  124,571              6,971 

C«H«C1*  +  139  1,448  149,171  24,600 

C^HQ»  +  74  1,625  154,154             4,983 

CHC16  +  228  1,585  179,811  25,657 

Les  volumes  spécifiques  s'iaccroissent  de  quantités  très-inégales.  Mais 
quand  on  sépare  les  corps  en  série  paire  et  en  série  impaire,  on  voit 

(i;  D'après  M.  Hermann  Kopp. 

Mouv,  sjtR.,  T.  vm.  1867»  — •  soc.  chim.  iO 
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que  lorsqu'un  corps  de  substitutioa  paire  se  transforme  en  un  corps  de 
substitution  impaire,  son  volume  spécifique  augmente  de  24,1  en 
moyenne,  tandis  que,  dans  la  transformation  inverse,  le  volume  spéci- 
fique augmente  de  6,8  en  moyenne.  Au  contraire,  ces  mômes  volumes 
spécifiques,  comparés  deux  à  deux  entre  composés  du  même  ordre, 
donnent  des  différence^  à  peu  près  constantes. 


C«H« 

C12H4CI» 

C*2H«a4 

C12C16 

C«H5CI 

C*2H3a3 

C«HCI» 


28,989 
29,583 

La  valeur  naoyenne  de  ces  différences  est  30,2. 


Volame 
spécifique. 

87,151 
117,600 
149,471 
179,811 

95,582 
124,571 
154,154 


Différence. 

30,449 
31,571 


9«r  nn  Immnre  de  propylèae  dèriTè  île  l^aeétMM, 
par  Mm,  O.  FRIEIMBK.  et  A.  liADiaUBVRG. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  qu'un  seul  propylène;  au  mdns  d'après 
touteà  les  expérieûc«s  publiées^  les  bromures,  les  iodhydrates,  etc., 
préparés  avec  les  divers  propylènes  provenant  de  la  glycérine,  de  la 
ééeoB»pontfon  de  Talcool  amyiique,  etc.,  ont  tous  les  mêmes  pro- 
priétés et  le  noéfiie  pomt  d'ébulMtion.  En  se  rappelant,  d'un  ^é,  la 
fermalioiiduipropylglyeDi  avec  le  bromaredepropy}ène,et  la  ffansfôt^ 
niolioii  du  piopyiglycol  en  acide  lactique  ^r  simple  oxydation,  et,  d^ii 
autre  côté,  l'idenlilé  du  propylène  chloré  avec  le  chlorure  C*HH]1  fl) 
dérivé  ée  Taeétooe^  rapprochée  de  rréotnérre  dn  méthylchloiraerélol 
avec  le  chlorure  de  prof^ylène^  on  peut  adn»ettre  que  le  pterpylètté 
libre  a  une  constitution  exprimée  par  la  formule  : 

CHâ 

¥ 

CH2. 

On  voit  aisément^  en  effet,  qu'en  partant  de  cette  hypothèse^  ^èn  aura 

pout  le  bromure  de  propylène,  le  propylglycol  et  l'acide  lactique  les 

foriùiiles  : 

CH3 

CHOH 

Propylglycol. 


CH3 

r 

CHBr 
^*Br 

Bromure  de  propylèae. 


CH3 

CHOH 

Gooe. 


Ac.  lactique. 


(1)  G==12;0  — 16$  H=:l. 
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Ott  «  dPaîlleurs  pour  lé  métbylebloracétol,  d'après  fa  fûtmxile  main- 
tenant bien  établie  de  l'acétone,  le  symbûle  : 

CH> 

dci» 

(îîH3. 


La  constitution  admise  pour  l'acîdie  lactique  eéî  dfaceord  avec  les 
résultats  synthéiifues  obtenus  par  M.  Wislicenus  (1),  et  jusqu'ici  toutes 
les  transformations  des  divers  composés  dont  il  vient  d'être  question 
et  de  bien  d'autres  qui  s'y  rattachent,  peuvent  s'expliquer  d'une  ma- 
oière  limple  en  y  aduiettaiYt  l'existence  d'ttn  grûtipetnent  lâolémlaire 
qui  persista  pefndant  les  réactions,  dans  ses  traits  généraux,  et  nestrbit 
qie  dés  modifications  assez  peu  profondes  pour  permettre  de  retour- 
ner facilement  au  groupement  primitif. 

Ea  «6t41  toujours  ainsf?  C'est  une  question  importante  qu'il  ne  sera 
pas  inutile  d'aborder  ici  et  à  laquelle  nous  ebereberons  à  répondrer 
p«r  ^erlfaes  exemples.  Si  nous  eonsidéroiis  le  pbéiïomène  de  la  strBs- 
tiMieci  du  eblore  à  f bydrogèflre,  nom  aurons^  socfs  les  yeux  fexempTe 
le  pkrs  frappant  de  con^erTation  dm  groupement  moléculaire^  et  fout 
le  œoBde  ^aif  que  les  idées  de  type  mécanique,  s^  largement  étendtres 
p«r la  tbéorte  de  l'aliMBicité,  sont  sorties  de  l'étude  de  ces  pbénûmètief. 
Beaucoup  de  faits,  présentant  à  première  vue  un  caractère  dilférefrt^ 
s'y  rattachent,  et  les  chimistes  sont  amenés  à  leur  donner  une  valeur 
de  plus  en  plus  grande  par  l'étude  de»  cas  d'isomérie  qui  deviennent 
chaque  jour  plus  nombreux,  et  qui  ne  permettent  plus  de  se  contenter 
de  la  théorie  unitaire  proprement  dite,  celle  du  pèle-méle  des  élé- 
ments^ théorie  émise  par  Gerhardt  par  suite  d'une  réaction  légitime, 
mais  excessive  contre  des  formules  rationnelles  sans  base  sérieuse. 

tTna  autre  côté,  il  faut  bien  le  reconnaître^  il  existe  aussi  des  faits 
qui  ne  peuvent  être  facilement  expliqués  par  de  simples  substitutions 
d'un  atome  ou  d'un  groupe  d'atomes  ^  la  place  d'un  autre.  On  est 
bien  obligé  d'admettre  alors  que  la  violence  de  la  réaction  a  été  suffi- 
sante pour  faire  sortir  certains  atomes  de  la  sphère  d'attraction  de  ceux 
auxquels  ils  étaient  liés  et  pour  changer  dans  une  certaine  mesure  le 
groupement  total. 
Nous  citerons  quelques  exemples  de  réactions  pareilles  : 
L'acide  cinnamique  est  généralement  regardé  comme  constitué  de 

la  manière  siaTaote  : 

C«HS,C2B2,COB. 

(1)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxzxvni,  p.  1. 


148  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Or  Bertagnini  a  réussi  à  opérer  la  synthèse  de  cet  acide  en  faisant 
réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Taldéhyde  benzoïque 

C?H30,C1  +  C6H5,COH. 

M.  Baeyer  (1)  a  cherché  à  expliquer  cette  réaction  en  admettant 
qu'il  se  forme  d*abord  un  chlorure  de  radical  acide  : 

C6H5,COH  +  CH3,C0Cl  =  C«H5,CH 

(!h    +  H«0. 
COCl 

L'eau  réagirait  à  son  tour  sur  le  chlorure  et  le  transformerait  en 
acide.  Cette  explication  ne  parait  pas  très-simple;  nous  ne  voulons  pas 
la  discuter,  mais  elle  suffit  pour  montrer  qu'il  faut  avoir  recours  quel- 
quefois à  des  interprétations  assez  éloignées  pour  ne  pas  être  obligé 
d'admettre  un  mouvement  général  et  une  transformation  dans  la  mo- 
lécule au  moment  de  la  réaction. 

Un  autre  fait  analogue  est  le  suivant  :  M.  Carius  (2)^  en  chauffant  le 
bromure  d'éthylidène  avec  Toxychlorure  de  phosphore,  Ta  transformé 
en  bromure  d'éthylène.  On  peut  supposer  ici  que  le  bromure  d'éthy- 
lidène  s'est  scindé  en  éthylène  brome  et  acide  bromhydrique>  et  que 
Tacide  bromhydrique  s'est  fixé  sur  Téthylène  brome  en  donnant  du 
bromure  d'éthylène  : 

CH3  CH« 

I  =1         +  HBr, 

CH,Br»        CHBr  ' 

CH2  CHîfir 

I  -      +  HBr  =  I 
CHBr  CH^Br 

Voici  enfin  un  dernier  exemple  pour  leqael  on  n'a  pas  encore  pro- 
posé d'explication.  M.  Linnemann  (3)  a  transformé  par  l'hydrogène 
naissant  l'acroléine  en  alcool  isopropylique. 

L'acroléine 

C  =  H« 

I 
C  —  H 

Uo 

\ 

H 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplementband,  v,  p.  79. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixi,  p.  172, 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  i,  cm,  p.  132. 
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semblerait  devoir  fournir  dans  cette  réaction  de  Talcool  propylique 
proprement  dit. 

Il  résulte  de  ces  divers  faits^  et  de  bien  d'autres  qu'on  pourrait  y 
ajouter,  que,  dans  Tétat  actuel  de  la  science,  si  la  plupart  des  réac- 
tions se  passent  d'une  manière  régulière,  avec  conservation  des  grou- 
pements préexistants  et  simple  juxtaposition  ou  substitution  de  ces 
groupements,  il  est  pourtant  d*aulres  cas  où  la  conservation  des  grou- 
pements n'a  pas  lieu,  et  où  il  se  produit,  soit  des  réactions  plus  diffi- 
ciles à  interpréter,  soit  un  bouleversement  complet  de  la  molécule, 
avec  formation  d'une  molécule  nouvelle. 

Il  importe  donc  d'apporter  une  grande  réserve  dans  les  conclusions 
que  l'on  tire  des  faits  synthétiques,  quelle  qu'en  soit  d'ailleurs  l'impor- 
tance, et  il  faut  les  contrôler  par  l'étude  des  réactions  des  produits 
obtenus  et  surtout  par  lé  retour  aux  composés  primitifs,  quand  cela 
est  possible. 

Le  travail  que  nous  avons  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société 
montre  une  fois  de  plus  combien  il  faut  se  garder  de  conclure  trop 
rapidement  du  mode  de  production  d'un  corps  à  sa  constitution. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'isoler,  si  cela  était  possible,  un  propy- 
lène  différent  du  propylène  connu.  Ce  corps  peut  être  considéré 
comme  existant  à  l'état  de  combinaison  dans  le  méthylehloracétol 

CH3 

(lci« 

CH3 
et  aurait  pour  formule  : 

CH3 

Pour  le  mettre  en  liberté,  nous  avons  fait  réagir  le  sodium  sur  le  mé- 
thylehloracétol dans  des  tubes  scellés.  Un  grand  nombre  de  tubes  ren- 
fermant le  mélange  ont  été  chauffés  à  130-liO°,  puis  ouverts  à  la  lampe 
par  leur  extrémité  capillaire  et  mis  immédiatement  en  communication 
avec  deux  tubes  renfermant  du  brome,  dans  lequel  les  gaz  qui  se  dé- 
gageaient étaient  obligés  de  barbotter.  On  a  vu  assez  rapidement  le 
brome  perdre  sa  couleur  et  on  a  obtenu  une  quantité  notable  d'un 
bromure  qui  a  été  lavé  avec  la  potasse,  séché  et  dis'illé.  Les  distilla- 
tions ont  été  répétées  un  grand  nombre  de  fois,  le  produit  brut  ren- 
fermant un  corps  qui  paraissait  se  décomposer.  On  a  fini  par  obtenir 
un  bromure  bouillant  presque  en  entier  entre  141  et  143*^,  Ce  liquide 
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9  ^OQjoi^  À  raoaly^e  les  nombres  suivants^  qui  s'accordent  a^ec  la  tcat" 
mule  C^H^Br*  du  bromure  de  propylène  : 

Substance  employée,  0,37:^3.  Bromure  d'argent,  0,6958. 

Soit  en  centièmes,  79,Wl  p.  7o  ^^  brome.  Théorie,  79,20. 

Mous  avons  .pris  la  densité  du  liquide  :  à  0°>  elle  était  de  1,9^86; 
à  20»,  de  1,9256. 

Un  bromure  de  propylène  obtenu  dans  la  préparation  de  i'iodure 
d'aLlyle,  et  di^illant  entre  140  et  i|i%  avait  une  densité  de  1,^710  à.  0» 
^t  de  i,9383  à  20^ 

Les  coëfficiests  de  dilatation  déduits  de  ces  nombres  sont  très- 
voisins  : 

Pour  le  bromure  de  l'acétone  0,001805 

Pour  le  bromure  ordinaire  0,001785 

M,  Unnemann  (1)  a  trouvé  pour  le  bromure  de  propylène  la  den- 
sité de  1,930  à  16o. 

D'apri^  ces  résultats,  le  bromure  de  propylène  obtenu  no  parait  pas 
différer  du  bromure  ordinaire. 

Nous  avons  voulu  comparer  ce  bromure  avec  celui  que  M.  Linné- 
mann  a  obtenu  en  traitant  l'acétone  par  le  perbromure  de  phos- 
phore (2).  Nous  avons  traité  une  certaine  quantité  d'acétopa  par  le 
chlorobromure  de  pbosphore,  obtenu  en  mélangeant  2  atooies  de 
brome  avec  1  molécule  de  protochlorure  de  phosphore  (3).  En  trai- 
tant par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  séchant  et  distillant  un  grand 
nombre  de  fois,  nous  avons  obtenu  une  petite  quantité  d'un  liquide 
bouillant  entre  113  et  116*'.  M.  Linnemann  indique  118». 

Ce  bromure  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Substance,  0,4141.  Bromure  d'argent,  0,7535.  Argent  réduit,0,0045. 

II.  Substance,  0,2178.  Bromure  d'argent,  0,3915.  Argent,  0,0052. 

D'où: 

I.  II. 

Br  78,24  78,34 

M.  Linnemann  avait  trouvé  des  nombres  s'éloignant  encore  plus  de 
la  théorie. 
La  densité  a  été  trouvée  de  1,8149  à  0»  et  de  1,7825  à  âO^. 
Le  coefficient  de  dilatation  déduit  de  ces  nombres  est  0,00162. 
Ce  corps,  chaufTé  avec  de  l'eau  en  vase  clos  à  160»,  s'est  dissous  peu 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi,  p.  37. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  125. 

(3)  Le  mélange  n'était  pas  entièrement  homogène  et  formait  deux  couchof ; 
il  se  comportait  comme  du  chlorobromure  de  phosphore  PhCl'Br^ 
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à  peu  et  a  fourni  une  petite  quantité  de  liquide  solubl^  daps  y^içi, 
ajant  l'odeur  de  Tacétone. 

On  a  fait  réagir  ce  bromure  sur  le  benzoate  d'argent  à  une  tempié- 
rature  de  4 00»;  on  a  obtenu,  en  reprenant  par  Téther,  beaucoup  d'a- 
cide benzoïque^  et  après  avoir  lavé  avec  une  solution  étendue  de  po- 
tasse une  petite  quantité  de  cristaux  clinorbombiqiues  ayant  les  mômes 
caractères-  optiques  et  les  mêmes  angles  que  ceux  obtenus  par  M.  Op- 
penbeim  en  traitant  Tiodhydrate  de  propylène  brome  par  le  benzoate 
d'argent.  Ce  dernier  résultat  est  une  confirmation  de  la  formule  que 
H.  Oppenheim  a  indiquée  pour  son  éther  benzoïque,  formule  d*après 
laquelle  cet  étber  est  à  Tacétone  ce  que  l'acétate  d'étbylidène  de 
M.  Geuther  est  à  Taldébyde  (1)  : 

CH3  CW 

(!:(C2H502)2  (1(C2H502)« 

Beiuoate  de  propylidëne.  Acétate  d'étbylidène. 

Le  br()!iliure  dérivé  du  oiétbyichloracétol  a  également  été  ehauffô 
avec  le  benzoate  d'argent  sur  lequel  il  réagit  beaucoup  plus  difficile- 
ment que  le  précédent.  Nous  n'avons  pas  pu  comparer  le  produit  qu'on 
obtient  avec  le  benzoate  de  propylidëne,  le  vase  dans  lequel  on  chauf- 
fait le  mélange  ayant  fait  accidentellement  explosion.  Mais  il  est  très- 
probable  qu'on  aurait  obtenu  simplement  le  benzoate  de  propylène. 

On  voit  donc  que  dans  la  réaction  étudiée,  ce  n'est  probable- 
ment pas  du  propylidène,  mais  du  propylène  qui  est  mis  en  liberté. 
M.  Tollens  (2)  a  trouvé  qu'il  en  était  de  môme  lorsqu'on  traite  le  chlo- 
rure d'étbylidène  par  le  sodium.  Le  gaz  qui  se  dégage  n'est  pas  de 
réthylidéne,  mais  de  l'éthylène. 

Ce  fait  peut  s'expliquer  de  diverses  manières.  On  peut  supposer  d'a- 
bord que  le  sodium,  réagissant  sur  le  méthylchloracétol,  en  détache 
H€l,  ce  qui  arrive  dans  la  plupart  dès  réactions  de  ce  corps.  HCl  dé- 
composé par  le  sodium  fournirait  de  l'hydrogène  naissant  qui  se  subs- 
titijt.çrajit!  &  C)  da^s  Lq  propylène  chloré  : 

CH»  CH3 

ici  -f-  H«  =  CH  +  HCL 

CH2  CH« 

Propylène  cMorô.  Propylène. 

(1>  Répertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p,  33  (1858-1859).  ~  Ànnalen  def  Chemie 
uud  Pharmacie^  t.  cvu,  p.  240. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  311. 
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On  pourrait  encore  supposer  que  le  propylidène  est  bien  mis  en 
liberté,  mais  qu'en  se  combinant  avec  le  brome^  il  se  forme  d'abord 
un  produit  de  substitution 

CH5  CH«Br  CH^Br 


Ç     +  Br2  =  C        +  HBr  =  CHBr 
H3  CH3  CH3. 


i 


On  pourrait  encore  être  porté  à  croire  que,  dans  jun  hydrocarbure 
non  saturé,  il  ne  peut  pas  exister  1  atome  de  carbone  ayant  deux  ato- 
micités libres,  tandis  que  d'autres  atomes  sont  saturés  par  1  atome 
de  carbone  et  par  3  atomes  d'hydrogène.  C'est  ce  qui  est  admis  par 
certains  chimistes,  mais  ce  qui  n'est  encore  nullement  démontré. 

Ces  explications  sont  d'ailleurs  données  ici  pour  ce  qu'elles  valent. 
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flar  les  «olntlon»  snrsafvrèes  (i),  par  K.  H.  GBVtlIlSE  (l). 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  certain  poids  d'eau  des  quantités  crois- 
santes d'un  sel  quelconque,  l'eau  ne  dissout,  quelle  que  soit  la  durée 
du  contact,  qu'un  poids  déterminé  de  sel  et  la  solution  est  dite  saturée. 
Vient-on  à  chauffer  le  liquide,  il  se  dissout  une  quantité  de  sel  qui  aug« 
mente  généralement  avec  la  température  ;  s'il  reste  dans  la  liqueur 

(1)  Nons  avons  inséré  dans  les  derniers  fascicules  du  Bulletin  deux  notes  de 
M.  Lecoq  de  Boisbaadran  sur  les  dissolutions  salines  sursaturées.  Nous  recevons 
de  M.  D.  Cernez,  qui  s'occupe  depuis  quelques  années  de  recherches  sur  ce 
sujet»  un  résumé  de  ses  propres  travaux  précédé  d'un  historique  de  la  question 
que  nous  nous  empressons  de  publier.  (Rédact,) 

(2)  Voir  D.  Gernoz  :  Reclicrches  sur  la  cristallisation  des  solutions  sursatu- 
rées, Comptes  rendusy  t.  Lx  p.  833  (2&  avril  1865),  et  Ann.  scientif.  de  VEcole 
normale  supérieure^  t.  m.  —  Ch.  Violette  :  Mémoire  sur  la  sursaturation. 
Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  831,  Qt  Annales  scientifiques  de  VEcole  normale 
supérieure^  t.  in.  —  D.  Cernez  :  Sur  les  solutions  sursaturées  et  les  phénomè- 
nes de  suiYusiôn,  Comptes  rendus,  t.  lk,  p.  1087;  t.  lxi,  p.  71,  289,  847; 
t.  Lxiii,  p.  217,  843.  —  Jeannbl  :  Recherches  sur  les  solutions  sursaturées,  An-^ 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  sér.,  t.  yi,  p.  1.66. 
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one  certaine  quantité  de  matière  non  dissoute  et  qu'on  l'abandonne  au 
refroidissement,  le  sel  qui  s'était  dissous  par  suite  de  l'élévation  de  la 
température^  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  ;  si  au  contraire  toute  la 
matière  était  dissoute,  il  arrive,  pour  un  grand  nombre  de  corps,  que  la 
solution  reste  entièrement  liquide;  elle  contient  donc  une  quantité  de 
matière  plus  grande  que  celle  qu'elle  dissoudrait  à  la  même  tempéra- 
ture ;  on  lui  donne  alors  le  nom  de  solution  sursaturée. 

On  avait  reconnu,  à  la  fin  du  siècle  dernier,  que  le  sulfate  de  soude 
donnait  des  solutions  de  ce  genre  et  l'on  avait  observé  que  ces  solutions 
sursaturées  abandonnaient  tout  à  coup,  sous  forme  de  cristaux,  l'excé- 
dant de  matière  dissoute,  mais  la  cause  de  cette  cristallisation  subite 
parut  tellement  fugitive  qu'on  regarda  bientôt  ce  phénomène  comme 
an  des  plus  mystérieux  de  la  chimie. 

En  parcourant  les  publications  auxquelles  il  a  donné  lieu,  on  est 
surpris  du  nombre  considérable  de  chimistes  qui  se  sont  occupés  de 
la  question,  de  l'incertitude  de  leurs  expériences  et  de  la  diversité  des 
explications  souvent  contradictoires  qu'ils  ont  proposées.  On  constate, 
en  outre,  que  les  expériences  les  plus  curieuses  que  l'on  ait  faites  à  ce 
sujet,  et  qu'on  attribue  généralement  à  des  chimistes  contemporains, 
ont  été  réalisées  vers  1815  et  que,  malgré  de  nombreuses  recherches, 
la  solution  de  la  question  n'avait  fait  que  fort  peu  de  progrès  depuis 
cette  époque. 

Les  premiers  faits  relatifs  aux  solutions  sursaturées  de  sulfate  de 
soude  se  trouvent  mentionnés  dans  les  traités  de  chimie  de  Thomson 
et  de  Henry.  En  1812,  H.  Davy  annonça  que  lorsqu'on  enlève  l'air  d'un 
vase  contenant  une  solution  chaude  de  sulfate  de  soude,  elle  reste 
sans  cristalliser  après  le  refroidissement,  mais  qu'elle  cristallise  subite- 
ment si  on  laisse  rentrer  l'air  brusquement.  Peu  après  Gay-Lussac  était 
aussi  conduit  au  même  résultat;  dans  un  tube  bouché  à  l'une  de  ses 
extrémités,  il  introduisait  la  solution  sursaturée;  il  la  faisait  bouillir  et 
pendant  Tébullition,  il  fermait,  à  la  lampe,  le  tube  préalablement 
effilé;  après  le  refroidissement,  il  brisait  la  pointe  du  tube  et  la  liqueur 
cristallisait  habituellement.  Mais  il  arrivait  souvent  aussi  qu'elle  ne 
cristallisait  pas.  Malgré  cette  circonstance,  qui  n'avait  pas  échappé  à 
Gay-Lussac,  il  attribua  le  phéDomène  à  la  rentrée  brusque  de  l'air.  Il 
avait,  au  reste,  fait  voir  qu'une  couche  dTiuile  versée  sur  la  solution 
encore  chaude  la  maintenait  liquide  indéfiniment. 

Il  semblait,  d'après  cela,  que  le  contact  de  l'air  dût  être  la  cause  du 
phénomène.  Cependant  Schweigger  fit  voir  qu'une  solution  chaude, 
déposée  dans  un  vase  ouvert,  s'y  consei^e  liquide,  si  Ton  a  eu  le  soin 
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d$  couvrir  l*on6c^  du  vase  4'uo  ob|^  que}£oi:>que,  à'xkm  feuili^  dd  p^- 
pjçr,  par  e^^mple»  produisant  une  fermeture  imparfaite,  quin^emp^ba 
ni  rentrée,  j^i  le  renouvellement  de  Tair,  P'un  autre  cùié,  il  f$iM  r^* 
n^arquer  qu'on  peut  provoquer  la  cristallisation  ^n  touchant  )&  Uq9i49 
nj^n-^seuiçiment  avec  un  cristal  de  sulfate  d»  sQude^  mais  encQre  ^vec 
un  opr^  solide  quelconque  ayant  longtemps  séjourné  4  Tair.  Ces  r^^ 
sultats  furent  confiraiés  p^r  des  expériences  publiées  par  ZijK  en  181$^ 
Ce  suivant  dénv;>ntra  que  la  cristallisation  est  d'autant  plus  fiacil^  qne 
les  V4ç,e$  qui  contiennent  le  liquide  sont  pluç  largement  ouverts  pu 
que  Tair  est  plus  renouvelé;  il  fît  voir  de  plus  que  les  corps  exposés  4 
r^ir  perdaient  toute  action  sur  la  solution  sursaturée  sous  Tinfluence 
de  l'eau  ou  de  l^  chaleur.  Âipsi  des  tiges  de  verre  ou  de  métal  deve^ 
naient  subitement  inaclives  lorsqu'on  les  plongeait  quelques  instantf 
dans  Teau  ou  qu'on  les  passait  à  la  flamme  de  l'alcoQ),  C'est  aussi  à 
Schweigger  et  à  Ziz  que  Vûu  doit  les  premières  observations  relativeis 
au  4épôt,/ians  les  solutions  tr^s-concentrées^  de  cristaux  transpareat|( 
et  durs  moins  hydratés  qpe  le  sel  ordinaire  et  qui  deviennent  blfincf 
et  opaques  lorsque  le  reste  de  la  liqueur  cristallise, 

Depuis  celte  époque,  les  expériences  du  docteur  Ure,  de  Graham,  d© 
H,  Ogden  etc,^  ne  présentent  rieu  de  concluant.  Pans  les  pomhreui^ 
naémoires  de  Lœwel  sur  cette  question^  .qu  ne  trouve  guère  qu'un  fai( 
nouveau  et  important  (18o2)  :  c'est  qu'un  courant  d'air  filtré  sur  du 
coton  perd  toute  action  sur  la  solution  sursaturée/  Au  reste,  Lœwel 
ne  donne  aucune  explication  satisfaisante  de  ce  phénomène  qu'jl 
r^ge  parmi  les  actions  cAtal  y  tiques. 

Plustard,  en  18o8,M.Schrœder,s'appuyaut  sur  l'expérience  de  Lœwel, 
qu'il  reproduisit  de  diverses  manières,  supposa  que  la  cristallisation 
était  produite  par  des  miasmes  de  la  nature  de  ceux  qui,  suivant  lui 
déterminent  la  fermentation  et  la  pulréfaction.  En  i^60,  Ht  Oh.  Viçlr 
lette  poursuivit  l'analogie  qu'admettait. M,  Schrœder  ei^tre  ces  divers 
ordres  de  phénomènes;  il  crut  en  môme  tepips  refionnaftre  que  1^ 
chaux  et  la  baryte  calcinées  faisaient  cristalliser  les  solutions  sursa- 
turées de  sulfate  de  soude,  et  il  en  conclut  qu'il  se  pourrait  bien  que 
1^  substance  qui  produit  le  phénomène  agit  comme  un  corps  avide 
d'eau  déterminant  la  formation  d'un  cristal  de  sulfate  de  soude  à  di^ 
équivalents  d'eau.  Les  choses  en  étaient  là  lorsque,  après  une  étude 
approfondie  de  la  question,  je  priai  M.  Pasteur  de  vouloir  bi^n  cona* 
muniquer  à  l'Académie  des  sciences  le  résultat  de  mes  recherches. 

M.  Pasteur,  suivant  en  cela,  du  reste,  les  usages  académiques,  pié? 
vint  de  cette  circonstance  M.  Ch.  VioUette,  qu*il  savait  occupé  de  14 
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même  qnestion  et  le  pria  de  lui  envoyer  le  résultat  de  soo  trayail  qu'U 
présenta  à  rAcadémie  le  24  avril  1865,  en  même  temps  que  le  miea. 
Il  se  trouva  qu*à  t'insu  l'un  de  Tautre  et  par  des  expériences  tout  à  fait 
indépendantes,  M.  Yioietle  et  moi,  avions  trouvé  :  1^  que  la  cristallisa- 
tion des  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  devait  être  attribuée 
au  contact  d'une  parcelle  solida  de  cette  substance;  2°  qu*il  y  a  en  su^ 
pension  dans  l'atmospbère  des  parcelles  de  sulfate  de  soude. 

Je  vais  indiquer  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  mes  expériences  et 
les  conséquences  auxquelles  j'ai  été  conduit. 

En  répétant  les  expériences  indiquées  par  les  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  la  question^  j'ai  reconnu  qu'il  n'y  avait  qu'une  seule  de  ces 
expériences -qui  donnât  un  résultat  infaillible  :  c'était  la  cristallisation 
de  la  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  par  lè  contact  d'un  cristal 
de  cette  substance.  Ce  résultat  sur  lequel  tout  le  monde  était  d'accord 
a  été  mon  point  de  départ,  et  comme  la  cristallisation  se  produit  aussi 
bien  avec  une  trace  de  matière  qu'avec  un  fragment  de  dimensions 
appréciables^  il  était  évident  qu'on  devait  rejeter  comme  incertaines 
toutes  les  expériences  dans  lesquelles  une  parcelle  de  sulfate  de  soude 
pouvait  être  amenée  par  les  manipulations  au  contact  des  solutions  sur- 
saturées et  qu'il  fallait  se  tenir  en  garde  contre  la  dissémination  si  fa- 
cile de  cette  substance  efflorescenle.  On  pouvait,  au  reste,  en  débar- 
rasser les  appareils  par  des  lavages  à  l'eau  distillée. 

D'un  autre  côté,  le  sulfate  de  soude  à  10  équivalents  d'eau  se  trans- 
forme facilement  sous  l'influence  delà  chaleur  en  sulfate  anhydre,  et, 
sous  cette  forme,  il  est  absoluuieul  sans  action  sur  la  solution  sursatu- 
rée. Je  me  suis  assuré,  qu'après  avoir  élé  soumis  pendant  quelques 
instants  à  une  température  supérieure  à  33°,  le  sel  devient  inactif^  de 
là  un  autre  moyen  d'éviter  l'aclioa  de  parcelles  de  sulfate  de  soude 
accidentelles. 

En  môme  temps  que  je  me  préoccupais  d'éliminer  toutes  les  causes 
d'erreur,  je  voulus  contrôler  toutes  les  expériences  sur  le  sulfate  de 
soude  par  une  série  parallèle  d'expériences  sur  une  autre  substance, 
l'acétate  de  soude,  que  l'on  obtient  facilement  à  l'état  de  solution  sur- 
saturée, afin  de  reconnaître  s'il  y  avait  ou  non  une  cause  générale 
intervenant  dans  la  cristallisation  subite  des  solutions  sursaturées.  Ces 
deux  précautions,  qui  consistent  à  éviter  le  contact  accidentel  de  par- 
celles de  sulfate  de  soude  et  à  faire  avec  l'acétate  de  soude  des  essais 
comparatifs,  ont  donné  aux  expériences  une  sûreté  et  une  précision 
inattendues. 

Après  avoir  constaté  que  les  solutions  sursaturées  se  conservent  ind^- 
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animent  dans  des  Yases  où  elles  ne  sont  pas  en  contact  avec  Tair  exté- 
rieur,  quelle  que  soit  du  reste  Tagitation  du  liquide,  j'ai  établi  que  la 
cristallisation  dans  des  vases  ouverts  doit  être  attribuée  à  la  chute 
d'une  parcelle  solide  en  suspension  dans  Tatmosphère  ;  en  effet  les 
cristaut  rayonnent  toujours  à  partir  d'un  point  situé  dans  la  projection 
de  Torifice  du  vase,  et  il  suffit,  pour  éviter  la  cristallisation,  d'incliner 
cet  orifice  de  manière  que  des  parcelles  solides  ne  puissent,  dans  leur 
chute  verticale,  rencontrer  la  surface  du  liquide.  C'est  cette  matière, 
disséminée  dans  l'atmosphère,  qui  produit  la  cristallisation  lorsqu'on 
fait  passer  dans  la  solution  sursaturée  un  courant  d'air;  mais  on  peut 
empêcher  son  action  en  faisant  circuler  lentement  l'air  à  travers  une 
série  de  tubes,  dans  les  sinuosités  desquels  les  particules  solides  en  sus- 
pension se  déposent,  ou  en  tamisant  l'air  sur  une  matière  fibreuse  telle 
que  l'amiante^^le  coton,  etc«  Cette  matière  se  dépose  à  la  surface  de  tous 
les  corps  qui  ont  séjourné  à  l'air  libre  et  leur  communique  la  propriété 
de  provoquer  la  cristallisation. 

Des  expériences  très*simples  prouvent  aussi  que  cette  matière  incon- 
nue devient  inactive  à  partir  de  33^,  qu'elle  est  soluble  dans  l'eau^ 
insoluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles,  etc., 
que,  de  plus,  elle  perd  sa  propriété  dans  l'air  humide  et  ne  la  recouvre 
pas  dans  une  atmosphère  desséchante. 

Or,  il  se  trouve  qu'une  parcelle  de  sulfate  de  soude  à  10  équivalents 
d'eau  possède  toutes  ces  propriétés;  elle  est  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'éther,  etc.,  se  transforme  à  33^  en  sulfate  anhydre  inactif; 
exposée  à  l'air  humide,  elle  se  liquéfie,  et  cette  dissolution,  abandonnée 
à  l'air  sec,  donne  des  cristaux  de  sulfate  à  7  équivalents  d'eau,  hydrate 
qui  se  produit  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soude  sans 
que  le  reste  de  la  liqueur  cesse  d'être  sursaturé. 

Il  était,  d'après  cela,  naturel  de  supposer  que  les  phénomènes  de 
cristallisation  subite  tiennent  à  la  chute  d'une  parcelle  de  sulfate  de 
soude  dans  la  liqueur  sursaturée,  mais,  pour  démontrer  qu'il  en  est 
réellement  ainsi,  il  fallait  prouver  :  i^  qu'il  n'y  a  pas  4'siutre  subs- 
tance produisant  le  môme  effet;  2<*  qu'il  7  a  réellement  du  sulfate  de 
soude  dans  l'air. 

Pour  éclaircir  le  premier  point,  j'ai  essayé  un  grand  nombre  de  pro- 
duits de  laboratoire.  Sur  276  substances,  39  faisaient  cristalliser  la  so- 
lution sursaturée  de  sulfate  de  soude.  Mais  cette  action  pouvait  tenir 
à  une  propriété  spécifique  ou  à  des  impuretés  accidentelles  et  pour  m'en 
assurer,  je  lavai  à  l'eau  distillée  les  19  substances  qui  étaient  insolubles. 
Ces  corps,  séchés  à  l'abri  de  l'air,  devinrent  inaclifs;  quant  aux  vingt 
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autres  substances  solubles,  elles  furent  purifiées  par  plusieurs  cristal- 
lisations opérées  à  l'abri  du  contact  de  l'air  et  perdirent  aussi  leur 
propriété  ;  il  n'est  plus  resté  qu'une  seule  substance  active  :  le  sulfate 
de  soude  lui-même. 

Il  restait  à  démontrer  sa  présence  dans  l'atmosphère.  Pour  cela  je 
fis  passer  dans  quelques  gouttes  d'eau  distillée  deux  mille  litres  d*air, 
à  l'aide  d'une  disposition  particulière^  et  je  trouvai  dans  l'eau  du  sul- 
fate de  soude. 

Les  expériences  relatives  à  l'acétate  de  soude  conduisent  à  cette 
conséquence  que  la  cristallisation  subite  des  solutions  sursaturées  de 
cette  substanrce  doit  être  attribuée  à  une  matière  solide ,  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  Téther,  l'alcool,  etc.;  mais  cette  substance  ne 
devient  pas  inactive  à  33°  et  il  faut  la  chauffer  jusqu'à  79<*  pour  lui 
faire  perdre  sa  propriété;  l'acétate  de  soude  offre  précisément  ces 
caractères  et  l'on  est  conduit,  par  des  expériences  analogues  aux  précé- 
dentes, à  admettre  que  la  cristallisation  des  solutions  sursaturées  dV 
cétate  de  soude  est  due  au  contact  de  parcelles  de  cette  substance. 
Mais  existe-t-il  de  l'acétate  de  soude  dans  Tatmosphère?  L'expérience 
démontre  que  ce  sel  ne  se  trouve  pas  généralement  dans  l'air  et  qu'une 
solution  sursaturée  d'acétate  de  soude  se  conserve  indéfiniment  li- 
quide à  l'air  libre,  à  moins  qu'on  n'ait  disséminé  accidentellement 
cette  substance  dans  le  voisinage  des  appareils. 

Il  résulte  évidemment  de  là  un  procédé  d'une  sensibilité  extrême 
pour  reconnaître  l'existence  de  quantités  infiniment  petites  de  sulfate 
et  d'acétate  de  soude.  Il  consiste  simplement  à  mettre  la  substance  à 
essayer  en  contact  avec  les  solutions  sursaturées  de  ces  deux  sels. 
Il  était  présumable  que  ce  procédé  d'analyse  qualitative  s'appliquerait 
à  toutes  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  à  l'état  de  solutions  sur- 
saturées. C'est  ce  que  j'ai  démontré  en  étudiant  avec  soin  un  certain 
nombre  de  substances.  J'ai  fait  voir,  du  reste,  qu'un  grand  nombre  de 
solutions  peuvent  être  maintenues  à  l'état  de  sursaturation  dans  des 
limites  de  températures  déterminées  et  qu'elles  se  prêtent  alors  très- 
facilement  aux  expériences,  il  y  avait  un  point  cependant  qu'il  fallait 
éclaircir  par  l'expérience,  c'était  l'action  des  corps  isomorphes.  La 
manière  dont  s'accroît  un  cristal  dans  une  dissolution  d'un  corps  iso- 
morphe permettait  de  supposer  que  le  contact  d'un  cristal  provoquerait 
la  cristallisation  de  la  solution  sursaturée  d'un  corps  isomorphe.  Pour 
m'en  assurer,  je  me  suis  servi  de  l'alun  dépotasse  et  de  l'alun  de  thal- 
lium.  Le  premier,  ne  contenant  aucune  trace  du  second,  fit  cristalliser 
la  solution  sursaturée  de  ce  dernier.  Le  même  phénomène  s'est  pro- 
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4uit  avec  l6s  sulfates  de  zîdc,  de  nickel  et  de  magnésie,  que  l'on  peut 
fabijement  obtenir  sans  n^élange  Tun  de  l'autre,  avec  le  sel  de  Sei- 
gnette  et  le  tartrate  de  soude  et  d*ammoniaque  droit.  Il  résulte  de  là 
que  pour  faire  cristalliser  subitement  une  solution  sursaturée,  il  faut 
la  toucher  avec  une  parcelle  de  la  môme  substance  ou  d'une  substance 
isomorphe.  Cette  condition  de  Tidentité  de  la  forme  cristalline  a  été 
mise  en  évidence  de  la  façon  la  plus  nette  par  l'expérience.  On  sait^ 
depuis  les  travaux  de  M.  Pasteur,  qu'il  existe  des  corps  qui,  avec 
une  composition  chimique  identique,  ont  une  forme  cristalline  coni- 
posée  de  faces  semblables,  en  môme  nombre,  se  coupant  suivant  les 
mômes  angles,  et  ne  diiférant  que  par  Torientation  de  ces  faces,  de 
sorte  que  Tune  des  formes  est  à  l'autre  ce  que  la  main  droite  est  à  la 
main  gauche,  ou  ce  qu'un  objet  est  à  son  image  produite  dans  un  mi- 
roir plan;  c'est  ainsi  qu'il  existe  des  tartrates  droits  et  des  tartrates 
gauches.  J'ai  fait  voir  que  la  sohition  sursaturée  de  tartrate  double  de 
soude  et  d^ammoniaque  droit  ne  cristallise  pas  au  contact  du  sel  gau- 
che,  et  réciproquement  la  solution  sursaturée  du  sel  gauche  ne  cristal- 
lise pas  au  contact  du  sel  â/roit.  L'identité  de  forme  est  donc  indispen- 
sabfe  pour  déterminer  la  cristallisation,  lorsque  la  composition  est 
identique  ou  présente  l'analogie  des  corps  isomorphes. 

J'ai  utilisé  cette  action  élective  du  cristal  droit  sur  le  sel  droit  dis- 
sous et  du  cristal  gauche  sur  le  sel  gauche  dissous,  pour  séparer  Tun 
ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  à  l'aide  d'une  solution  sursaturée  de  para- 
tartrate  double  de  soude  et  d'ammoniaque,  qui  contient  les  sels  droit 
et  gauche  à  l'état  de  combinaison  ;  en  touchant  le  liquide  avec  un 
cristal  de  sel  droit,  j'obtins  des  cristaux  droits;  le  contact  d'un  cristal 
gauche  séparait  au  contraire  uniquement  des  cristaux^auches. 

Ces  expériences,  malgré  la  simplicité  de  leurs  résultats,  sont  d'une 
délicatesse  extrême,  puisqu'il  suffit  d'une  parcelle  solide,  môme  infi- 
niment petite  de  la  substance  dissoute,  pour  provoquer  la  cristallisa- 
tion de  la  solution  sursaturée;  aussi  ne  faut-il  pas  ôtre  étonné  des  cri- 
tiques qui  s'élevèrent  à  l'époque  de  la  publication  de  ces  faits.  Mais 
toutes  les  difficultés  disparaissent  lorsqu'on  évite  les  causes  d'erreur 
et  surtout  lorsqu'on  a  le  soin  de  ne  pas  disséminer  la  matière  dissoute 
autour  des  appareils.  Dans  ces  conditions  la  plupart  des  solutions  sur- 
saturées peuvent  ôtre  indéfiniment  exposées  à  l'air  libre  sans  cristal- 
liser. S'il  arrive  pour  un  très-petît  nombre  de  ces  dissolutions  que  la 
cristallisation  se  produise,  pour  Talun  pur  exemple,  cela  tient  à  ce 
que  Talun  existe  en  suspension  dans  l'air  de  la  plupart  des  lieux  ha- 
bités. 
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L'étade  d'un  grand  nombre  de  solutions  sursaturées  m'a  permis 
tfe  les  ffîTiser  en  deux  caCégories  :  les  unes,  comme  celles  du  sul- 
fate, de  Tacétate  et  de  l'hyposulfite  de  soude,  des  aluns,  etc.,  ne  peu- 
TViit  cri^AliiseF,  éHïss  des  cotrdftions  déterminées  (fe  tempétatùre, 
fue  fmr  \é  eMtâtt  â*vm  cristal  et  fs  matière  dfSMute  ou  ^xm  corps 
ligouretiseinffDt  Isomorphe.  Les  secousses  les  pins  tires,  Pagifatton 
tvee  des  eotf  s  solides;,  le  €hoc  tident  que  Ton  prodorft  pat  la  rupture 
û*vm.Q  lardM  bafarique  an  sein  dtr  liquide,  sont  des  actioTis  impuis- 
santes à  déterminer  la  cristallisation. 

D^aotres  A>ldlions  sursaturées,  comme  celles  du  cMoritre  de  cal- 
dafis,  dubfacétate  de  potaise,  de  faîolate  d'ammoniaque,  ont,  au  con*- 
traire,  une  stabîHié  moléculaire  beaucoup  moindre.  $*i!  s'agit  de  pro- 
loqoer  leur  crfstallisalton  pat  îe  simple  contact,  îl  faut  toujours  em- 
ployer une  parcelle  s^i^iée  dé  !a  matière  dissoute  ou  d\rn  cristaî  iso^ 
morpbe;  mais  on  peut  enct^e  produire  la  cristaliisaifon  d'une  autre 
wiSÊSèft  :  en  frottanf  au  sein  du  iiqufide  une  tige  de  retre  ou  de  métal 
e§ntr0  la  paroî  du  vase,  ou  en  frottant  Pun  contre'l'autre  deux  corps 
«oitde»;  la  ^dftallisatiott  part  alors  des  points  frottés. 

A  côté  de  ces  corps  viennent  se  ranger  tous  ceux  qtre  Ton  peut  ot^ 
aêrr«-  à  Tétat  de  swfmion,  tels  que  le  soufre,  té  phosphore,  f^au,  la 
ttaflitaliD^,  Faeiée  aeétique  cristallisabfe,  l'essence  dTanfs,  l'acide  phë- 
nique,  la  nitrouaphtaliae,  Torcine,  etc.  Tous  ces  corps  se  maintietï- 
aMM  liqu^s  à  divers  degrés  au-dessous  de  leur  température  de  fo- 
fliOQ  «t  oar  peut  les  teyuêbef  avec  tra  corps  quelconque  à  la  méuïe  temn 
férature,  sKuf  une  f^reelle  solide  du  corps  lui^-mêfne,  sans  les  soif  dé- 
fier; nais  si  Pou  intreduft  an  sein  de  la  masse  fondue  une  tige  so- 
Ude  et  qu'on  la  frette  eiMitre  les  p«*ots  du  tube,  ou  Men  si  Ton  fvotte 
I^B  centre  raulte  deâi  corps  self  des  an  milieu  du  fiquide.  Fa  solfdîff- 
eailo*  commence  aussitôt  aux  pomts  fh)ttés.  De  simples  vibrations  des 
^«ses  qm  eoutiennetit  la  matière  fondue  (m  le  contact  des  corps  qu'on 
y  introévfpait  sont  iHipuissants  à  prodtrire  le  phénomène. 

Ces  expéneaces,  qui  mettent  en  évidence  une  aclfon  âtedive  des 
cerps  cristoHisés  sort  les  snbstaa^es  identiques  ou  isomorphes  matette- 
Bues  Kqiritfes,  semblent  devoir  jeter  un  jour  nouveau  sut  les  que^ 
fions  de  mécanique  moléculaire;  elles  permettent  aussi  d'essaryer 
#iioe  manière  sftrela  pureté  absolue  de  certains  réactifs  et  donnent  la 
peesibriité  de  préparer  facilement  et  k  velouté  des  substances  dont  les 
^léme&tB  esistest  dans  les  solutions  sursaturées. 
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0ar  les  ehansement*  de  température  precliilto  par  le  mélange  de 
liquide»  de  nature  dlirérente,  par  MH.  BVAiY  et  BVIGMET  (()• 

Voici  le  résumé  de  ces  recherches  fait  par  les  auteurs  eux-mêmes  : 

Sur  neuf  mélanges  liquides  examinés,  six  ont  donné  lieu  à  un  abaisr 
sèment  de  température,  trois  à  une  production  de  chaleur.  Ces  trois 
derniers,  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer  à  priori,  offrent 
une  augmentation  de  capacité  calorifique  plus  considérable  que  pour 
les  six  mélanges  qui  donnent  du  froid. 

Cette  augmentation  de  capacité  se  place  ici  en  opposition  avec  la 
cause  qui  a  dû  produire  l'élévation  de  température  observée  pendant 
le  mélange;  mais  il  faut  ajouter  que  ces  trois  mélanges  présentent,  en 
môme  temps,  une  contraction  de  volume  notable  dont  Finfluence  est 
en  sens  contraire  de  l'accroissement  de  la  capacité. 

Sur  les  six  mélanges  qui  ont  donné  du  froid,  cinq  ont  présenté  une 
augmentation  de  capacité;  mais  pour  aucun  d'eux  cet  accroissement 
n'est  suffisant  pour  rendre  compte  de  toute  la  chaleur  perdue.  Il  ne 
représente,  dans  le  cas  le  plus  favorable,  que  6  p.  %  au  plus  de  la 
perte  de  chaleur. 

Parmi  ces  cinq  derniers  mélanges,  trois  ont  présenté  une  augmenta- 
tion  de  volume  qui  pourrait  être  invoquée  pour  expliquer  la  perte 
de  chaleur.  Mais  il  en  est  deux,  les  mélanges  d'alcool  et  d'éther, 
d'acide  cyanhydrique  et  d'eau,  qui  présentent  une  contraction  notable, 
particulièrement  le  dernier,  et  pour  lesquels  il  est  tout  à  fait  im- 
possible de  se  rendre  compte  de  la  chaleur  qui  a  disparu.  Ainsi 
50  gr.  d'eau  mélangés  à  50  gr.  d'acide  cyanhydrique  produisent  l'ab- 
j^orption  d'une  quantité  de  chaleur  qui  serait  suffisante  pour  élever 
8^,940  d'eau  de  %""  à  lOO*",  c'est-à-dire  près  d'un  dixième  du  poids  du 
mélange.  L'augmentation  de  capacité  ne  rend  compte  que  des  4  cen- 
tièmes de  cette  chaleur  absorbée.  Ce  qui  doit  paraître  plus  extraordîr 
naire  encore,  c'est  que  cet  abaissement  de  température  coïncide  avec 
une  diminution  énorme  de  volume  (6  p.  %)  laquelle,  d'après  les  idées 
reçues,  devrait  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 
Il  reste  donc  établi,  par  ces  deux  exemples,  qu'indépendamment  de  la 
perte  de  chaleur  qui  peut  avoir  lieu  par  les  changements  de  volume, 
et  de  celle  qui  peut  résulter  de  l'ensemble  des  causes  encore  incon- 
nues qui  produisent  les  changements  de  capacité,  il  existe  encore  une  * 
cause  qui  produit  une  absorption  de  chaleur,  absorption  qui  peut  être 

(1)  Comptes  rendus,  t.  liiy,  p.  330  (1867). 
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quelquefois  égale  ou  môme  supérieure  au  dégagement  de  chaleur  dû 
à  la  combinaison  de  ces  liquides. 

Mnr  la  prepriété  que  poMède  l'iodure  d'arsen*  de  tie  ««ntraeter  par 
la  ehalenr  et  de  se  dllator  par  le  rreld,  par  K.  H.  FISEAV  (l). 

L'auteur,  en  poursuivant  ses  recherches  sur  les  dilatations  que  les 
divers  corps  solides  éprouvent  par  Teffet  de  la  chaleur,  a  soumis  à  Tob* 
servation  et  a  comparé  enlr*eux  plusieurs  chlorures,  bromures  et 
iodures  métalliques. 

Les  phénomènes  observés  sur  la  plupart  de  ces  corps  se  montrent 
avec  certains  caractères  communs.  C'est  ce  qui  arrive  pour  les  chlo- 
rures de  polassium,  de  sodium,  d'ammonium  et  d*argent^  les  bro- 
mures de  potassium,  et  enfin  les  iodures  de  potassium,  de  mercure, 
de  plomb  et  de  cadmium.  Tous  ces  corps  éprouvent  un  accroissement 
de  volume  considérable  par  la  chaleur,  accroissement  qui  est  même 
supérieur  à  celui  des  métaux  les  plus  dilatables,  tels  que  le  zinc  et  le 
plomb  et  qui  s'éloigne  peu  de  celui  de  l'acide  arsénieux. 

Cependant  il  est  une  substance  appartenant  au  groupe  précédent 
par  sa  composition  et  par  ses  principaux  caractères,  l'iodure  d'argent, 
qui  s'en  sépare,  au  contraire,  de  la  manière  la  plus  tranchée  sous  le 
rapport  de  la  dilatabilité. 

Ce  corps  se  contracte  par  la  chaleur  et  se  dilate  par  l'abaissement  de 
la  température;  le  phénomène  reste  toujours  parfaitement  régulier  et 
continue  entre  les  limites  de  température  de  +  10**  à  +  lO"*,  Comme 
i'iodure  d'argent  n'est  fusible  qu'à  une  température  élevée  (vers  400<»), 
les  effets  ne  peuvent  être  attribués  aux  irrégularités  qui  pourraient  se 
produire  dans  le  voisinage  de  la  température  correspondant  au  chan- 
gement d'état  de  la  substance. 

La  dilatation  de  l'iodure  d'argent  doit  donc  être  exprimée  par  un 
coefficient  négatif,  au  moins  dans  les  limites  de  température  indiquées 
plus  haut.  De  plus,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  la  valeur  du 
coefficient  augmente  notablement,  de  sorte  que  la  contradiction  s'ac- 
croît de  plus  en  plus. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  316  (1867). 


HGDV.  «tB.,  T.  Vra,  1867.  «—  soc,  CHUI,  li 
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0iir  100  proprlétéi»  de  riodure  d'arsent,  par  H.  H.  SAIlfTpB-Cl<AI|l{p: 

DETII^UB  (i). 

%  Çenri  ^evilie,  ^près  avoir  rappelé  l'action  éoergicpie  de  ymi& 
iodbydriqaa  sur  TargoBt  et  sur  le  chlorure  d'argent,  gignale  des 
pi'opriétés  singulières  de  Tiodure  d'argent. 

Lorsque  l'on  met  cet  iodure  fondu  en  présence  d'un  globule  de  mer- 
cure et  d'un  liquide  conducteur  tel  que  l'acide  chlorhydrique  ou  Tiç- 
dure  de  potassium,  le  globule  de  mercure  se  transforme  peu  à  peu  ep 
un  amalgame  très -riche  en  argent. 

Par  contre,  si  l'on  introduit  une,  dissolution  d'iodure  de  mercure 
dans  l'iodure  de  potassium  avec  des  lames  d'argent  dans  i^n  tube 
fermé  à  la  lampe  et  qu'on  chauffe'  pendant  plusieurs  jours  à  100<^,  on 
obtient  peu  à  peu,  par  le  refroidissement^  une  abondante  cristallisa'- 
tion  d'iodure  d'argent  hexagonal,  puiis  de  l'amalgame  d'argent,  et 
enfin  des  globules  de  n;iercure  argentifère. 

Si  l'on  chauffe  dans  un  petit  ballon  du  biiodure  de  mercure  pçurfaite- 
me;it  jpur,  que,  sans  le  décomposer,  ou  le  réduise  çn  vapçurs,  et  qu'on 
y  plonge  une  lame  d'argent,  celle-ci,  dès  qu'elle  a  atteint  la  tempéra- 
ture de  \a  vapeur,  disparait  avec  une  grande  rapidité,  développe  de  la 
chaleur  et  se  tranforme  en  iodure  d'argent,  tandis  que  le  mercure  se 
condense  sur  les  parties  Xroides  de  l'appareil. 

Ge§  anomalies  se  poursuivent  d^ns  les  propriétés  physiques.  L'iodu,re 
d'argent  précipité  a  pour  densité  5,807,  riod^jire  fondu  5,687,  T^çdure 
cris^Ilisé  5^665.  Si  l'on  calcule  |>ar  la  formule 

{a  +  b)dd'   _^ 

la  densité  moyenne  des  éléments,  on  trouve,  en  remplaçant  a  et  b  par 
les  équivalents  de  l'Iode  et  de  l'argent,  d  et  d'  par  les  densités  de  ces 
deux  corps,  D  ss  6,527.  Les  contractions 

i,  --  i  -.  — , 

qu'on  obtient  en  remplaçant  successivement  A  par  les  densités  de  l'io- 
dure d'argent  amorphe,  fondu  et  cristallisé,  prc^rv^t  ici  i^  ya^urs 

négatives  : 

Pour  l'iodure  amorphe  C  =  —  0,124 

—  —       fondu  C  =  —  0,145 

—  —       cristallisé  C  =  —  0,148. 

(1)  Coptes  rendus,  t.  lxiv^  p,  ^2a  /tt8û3) 
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Y 


Laissons  iDaintenant  parler  M.  H.  De  ville  :         ''^^^       ^^^^'(  i  t 

«  Je  vais  montrer  comment  ces  observations  trouvenf  cfeas  les  oÔ-'\ J 
terminations  de  M.  Fizeau  Mm  explkatîùtl  toute  simple  et  leur  serveat, 
de  confirmation  éclatante. 

«  Je  supposé  qiie  je  prenne  deux  prismes  de  même  hauteur,  à  base 
rectangle,  les  surfaces  de  ces  deux  bases  étant  entre  elles  comme  127 
poui*  l'iode  et  108  pour  Fargeni,  ou  ôotnme  les  êqulvaleilts  dei^  deux 
corps  simples,  et  que  Je  les  placé  datis  un  vaâe  de  même  fbfnié  et  dé- 
nué de  chaleur  spécifique.  Si  Ton  détermine  lâ  combinaison  sur  Uti 
point,  et  que  lé  phénomène  se  propage  dans  toute  la  masse,  la  lebi- 
pérature  s'élèvera  de  zéro,  qui  est  la  température  initiale,  jusqu'à  i 
de^éis.  L'expérience  m'apprend  que,  dans  un  trêâ-gratid  nombre  dé 
cas,  le  volutiie  du  composé,  pris  â  la  température  i  que  développé  k 
comhindi«on,  est  très-peu  différent  de  la  somme  dés  volumes  des  dom- 
posanls  (1).  Si  l'iodure  d'argent  se  comportait  à  la  manièi'e  ordinaire, 
6n  se  relVoidissant  de  t  degrés  à  zéro,  son  Volume' dimihueraif  ;  il  s^n- 
foncerait  dans  cette  lingotière,  où  je  le  suppose  enfermé  et  r6venu  â 
zéro.  Sa  densité  A,  plus  grande  alors  que  %  nous  donnerait  la  mesure 
de  sa  contraction  de  t  degt^>à  zéro  (2)»  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  la 
densité  observée  A  est  plus  petite  qUè  D^  densité  moyenne  des  élé- 
ments,, de  sorte  quBj  pour  passer  de  i  degréaf  à  sérof  l'iodure  formé  va 
se  dilater,  sortir  de  la  lingotièfe.  et  peut-être' la  biiser  en  ee  refroidis- 
sant. C'est  là  un  pbéoomèBe  qui  est  la  eoD^équetrce  nécessaire  des 
observations  faites  par  M»  Fizeau  pendant  la  fusion  et  la  coulée  de  see 
éebantillons. 

9L  Ce  phénomène  d'une  contradied  négatite  dans  l-iddure  d'argent 
devient  aussi  une  eonséquence  nécessaire  du  ooeffiolent  de  diiotaticm 
négatif  découvert  par  M.  Fizeau.  » 

(1)  Dans  ce  cas,  la  tentîtérature  t  peut  se  calculer  par  ia  formule 

k  étant  le  coefficient  de  dilatation  entre  zéro  et  une  température  suffisamment 
Mf»p»odhée  de  U  {L'auteur,) 

(î)  Goaame  viefti  de  lé  faire  voir  H.  Viïeixi,  le  cMorore  d'argent  se  dltàte  pàf 

la  chaleur;  au(>si  la  contraction  du  chlorure  d*argent  1 ^  ^  0,2ttf  eat- 

tm  ^sltlVe.  ^'auteur.) 
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0iir  roeelanloii  du  s«k  hydrosène  par  le  fer  météorique, 

par  Bf.  T.  «BAHABf  (1). 

Il  ne  sera  peut-être  pas  impossible  de  jeter  quelque  lumière  sur 
Torigine  des  métaux  trouvés  dans  la  nature,  qui  sont  malléables  et 
colloïdes,  et  en  particulier  du  fer,  du  platine  et  de  Tor  natifs,  en  étu- 
diant les  gaz  qu'ils  pourraient  tenir  emprisonnés^  ces  gaz  ayant  été, 
pour  les  météorites,  empruntés  à  l'atmosphère  dans  laquelle  les  mas- 
ses métalliques  se  sont  répandues  à  Tétat  d'ignition.  Le  fer  météorique 
de  Lenarto,  exempt  de  tout  mélange  pierreux,  semblait  devoir  se  prê- 
ter à  une  expérience  de  ce  genre  et  c'est  ce  qu'a  fort  heureusement 
tenté  M.  Graham. 

D'après  M.  Wehrle,  la  densité  de  ce  fer  météorique  est  de  7,79,  et  il 

contient  : 

Fer  90,803 

Nickel  8,4S0 

Cobalt  0,665 

Cuivre  0,002. 

M.  Graham  a  pris  un  fragment  de  ce  fer  pesant  45k',2  et  dont  les 
trois  dimensions  étaient  50, 13  et  10  millimètres. 

Après  avoir  traité  ce  fer  par  une  solution  chaude  de  potasse  caus- 
tique, l'avoir  lavé  et  desséché,  on  Ta  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
neuf  auquel  était  adapté  un  aspirateur  de  Sprengel  ;  on  a  ainsi  fait  le 
vide  à  froid.  On  a  chauffé  le  tube  au  rouge  et  on  a  recueilli  le  gaz. 
Le  dégagement  a  été  assez  rapide,  car  il  s'est  produit  : 

En  35  minutes  5««*,38 

En  100    —  9*''«',52 

En    20    —  1«*C',63 


2  h.  35  minutes.       16««*,53. 

La  première  partie  du  gaz  recueilli  possédait  une  légère  odeur,  mais 
plus  faible  que  celle  des  gaz  absorbés  par  le  fer  ordinaire  dans  un  feu 
de  charbon. 

Le  gaz  extrait  du  fer  météorique  brûlait  comme  l'hydrogène.  Il  ne 
contenait  pas  trace  d'acide  carbonique  ni  d'aucun  composé  hydrocar- 
bure absorbable  par  l'acide  sulfurique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  1067  (1867), 
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La  seconde  partie  da  gaz  a  fourni  à  l'analyse  : 

Hydrogène  8«-«*,26  85,68 

Oxyde  de  carbone        0®*«',43  4,46 

Azote  0«**",95  4,46 


9«-«*,64  100,00. 

Ce  fer  fournit  donc  2,85  fois  son  volume  de  gaz,  dont  les  88/100  en- 
viron sont  de  l'hydrogène. 

Les  gaz  absorbés  par  le  fer  placé  dans  un  feu  de  charbon  sont  très- 
différents  ;  ils  contiennent  une  forte  proportion  d'oxyde  de  carbone. 
Afin  d'établir  la  comparaison,  on  a  soumis  23((%3  de  clous  de  fer  à 
cheval  à  une  opération  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite  plus  haut, 
et  on  a  recueilli  : 

En  150  minutes  5«'-,40 

En  120      —  2«'«',58 

4  h.  30  minutes.  7«  «-,98. 

Le  métal  avait  donc  fourni  2,66  fois  son  volume  de  gaz. 

i  Hydrogène  35,0  ) 

Oxyde  de  carbone  50,3  (  ^^„^  .^^ 

Acide  carbonique  l\l     P^"^  *^^- 

Azote  7,0  ) 

La  dernière  partie  a  fourni  plus  d'oxyde  de  carbone  (58  p.  %)^ 
moins  d'hydrogène  (21  p.  Vo)  et  point  d'acide  carbonique;  le  reste  était 
de  l'azote.  Ainsi  la  prédominance  de  Toxyde  de  carbone  dans  les 
gaz  du  fer  ne  se  montre  pas,  en  dehors  d'une  origine  météorique. 

L'hydrogène  a  été  signalé  par  MM.  Huggins  et  Miller  dans  l'analyse 
spectrale  de  la  lumière  des  étoiles  fixes.  Le  même  gaz  constitue,  d'après 
le  Père  Secchi,  l'élément  principal  d'une  classe  nombreuse  d'étoiles 
dont  a  de  la  Lyre  est  le  type.  Le  fer  de  Lenarto  provient  sans  doute 
d'une  semblable  atmosphère.  Ainsi  nous  pouvons  considérer  cette  mé- 
téorite comme  tenant  emprisonné  dans  ses  pores  l'hydrogène  des  étoiles. 
L'atmosphère  de  notre  Soleil  est  d'une  constitution  toute  différente. 

L'expérience  a  démontré  qu'à  la  pression  atmosphérique,  il  était 
difficile  de  faire  absorber  au  fer  malléable  plus  de  son  volume  d'hy- 
drogène. Or  le  fer  météorique,  sans  avoir  été  complètement  épuisé, 
abandonne  près  de  3  fois  celle  quantité. 

On  peut  en  conclure  que  la  météorite  en  question  a  été  expulsée  d'une 
atmosphère  dense  d'hydrogène,  et  que,  pour  en  trou\er  une  pareille, 
il  faudrait  chercher  bien  au-delà  de  la  matière  cométaire,  si  ténue,  qui 
se  trouve  dans  notre  système  solaire. 


m  cmum  hiné^ialq. 


Sor  r«l>0or|^|lii||  de  Tafilde  aurbonlqne  pur  iiitel«aes  oxyden, 

par  m*  M,  KOI4»  (1). 

L*âcide  carbonique  sec  n'agit  pas  sur  les  bases  fortes  anhydres. 

De  la  chaux  anhydre,  réduite  en  poudre  fine,  exposée  pendant  un 
mois  à  un  courant  d'aeidd  carbonique  sec  n'en  a  pas  absorbé  trace. 

La  potasse,  la  soude,  la  magnésie,  la  baryte  anhydre  ne  Sftnt  pas 
attaquées  davantage  par  ee  gaz. 

La  chaux  monobydratée,  obtenue  en  desséchant  à  120°  de  la  cliaax 
délitée,  la  magnésie,  la  baryte  monobydratées,  la  potasse  et  la  soude 
fondues  et  rapidement  soustraites  à  Taetion  4e  Tair  humide,  se  coin* 
portent  encore  de  la  môme  façon. 

Ces  mômes  substances  absorbent  aussitôt  Tacide  carbonique  lorsque 
ce  gaz  se  sature  préalablement  d'humidité  en  traversant  plusieurs 
flacons  laveurs.  Néanmoins  Faction  eat  lente  avee  la  baryte,  la  chaux 
et  la  magnésie^  et  elle  ne  devient  rapide  que  si  l'on  amène  ces  hydrates 
à  Tétat  de  pâtes. 

La  carbonatation  est  d'autant  plqs  lente  que  Toxyde  est  moins  solu- 
ble  dans  l'eau.  La  tiaryfe  s'attaque  plus  vite  que  la  chaux,  et  cette  der- 
nière plus  vite  que  1^  magnésie.  Pour  chacune  de  ces  bases,  la  carbo- 
i^at^itipn  se  trouve,  au  bout  d'un  certain  temps,  assez  exactemept  pvo- 
portionnelle  à  la  quantité  d'eau  ajoutée  aux  hydrates. 

Les  dissolutions  limpides  des  trois  bases  se  carbonatent  avec  une 
égale  rapidité;  par  suite,  la  fixation  de  l'acide  ce^rbonique  paraît  sç 
faire  en  vertu  de  l'action  du  gaz  sur  la  base  à  l'état  de  dissolution, 

Lorsqu'on  expose  \^  chaux  à  l'fi^ction  de  l'air  humide  pends^nt  un 
temps  Siufflsant,  oii  obtient,  nop  pas  up  bydrocarbonate,  mais  du  car- 
bonate neutre  de  çhanx. 

S«r  «ipelqii^  pi^prlé4é«  du  eMonup»  d^fl^nfre, 

piLT  1|I.  DHCIVRI£1I  (2), 

Action  de  VanUmoine.  -^  Dans  un  grand  ballon  on  introduit  3  équi- 
valents de  chlorure  de  soufre  que  Ton  chauffe  jusqu'à  î*ébullition,  puis 
on  y  ajoute  par  petites  portions  un  équivalent  d'antimoine  en  poudre. 
La  liqueur  s'échauffe  fortement  et  se  prend  en  une  masse  solide  qui 
est  un  mélange  de  soufre  et  de  protochlorore  d'antimoine.  Le  soufre 


(i)  domptée  rendus^i.  lxit,  p.  eei  (1867). 
(g)  Comptes  rendus^  t.  wv,  p,  902  HWh 
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06  dépose  sous  les  deux  formes  incompatibles.  Le  eUorbr6  d'onti-' 
moine  se  dissoat  facilement  dans  le  soufre  ep  fusion. 

Action  du  chlore,  du  brome,  de  Viode.  —  Le  brome  et  l'iode  se  dissol- 
Tent,  comme  le  chlore,  très-facilement  dans  le  chlorure  de  ftoufre; 
mais  les  composés  formés  se  détruisent  par  la  distillation. 

L'auteur  trouve  dans  ses  expériences  une  Térification  des  Idées  de 
M.  Cafius  sur  la  constitution  des  chlorutes  de  soufre. 

A  ses  yeux,  la  formule  S-Cl  ne  représente  que  la  moitié  de  la  molé- 
cule de  chlorure  de  soufre.  Ce  corps  doit  être  enyisagé  platM  eemoie 
un  composé  analogue  au  chlorosulfure  de  phosphore.  Ce  serait  un 
chlorosulfure  de  soufre  -S-S-CP  ou  -S-Cl^. 

Ce  n'est  pas  à  138  ou  i  139'',  mais  bien  à  436<^  que  bout  le  chlorure 
de  soufre. 

(ior  les  sulffarttfl  aleAlUw,  ptr  M.  Em.  SCHOBIH:  (i). 

Nous  résumons,  d'après  Je  journal  allemand,  la  dissertation  très- 
étendue  de  l'auteur  sur  oe  sujet  : 

4.  Les  sulfures  alcalins,  préparés  par  Toie  sèebe,  diffèrent  notable^' 
ment  des  sulfures  obtenus  par  toie  humide. 

2.  Par  la  voie  sèche  on  peut  obtenir  les  monosulfures,  trisulfure^, 
tétrasulfures  et  pentasulfures;  quant  aux  bisulfures,  ils  ne  paraissent 
pas  pouvoir  se  former  dans  ces  circonstances, 

3.  Le  trisulfure  est  le  plus  important  des  sulfures  obtenus  par  voie 
sèche,  car  il  se  forme  à  toutes  les  températures,] usqu'au  rouge  blanc, 
lorsqu'on  fond  du  soufre  avec  un  excès  d'alcali  ou  de  carbonate 
alcalin. 

4.  Les  autres  polysulfures  ne  se  forment  qu'en  présence  d'une  quan- 
tité suffisante  ou  d^un  excès  de  soufre.  En  outre,  la  formation  de  ces 
sulfures  dépend  de  la  température  :  ainsi,  le  pentasulfure  de  potas- 
sium se  forme  au-dessous  du  rouge  (600°)  ;  le  tétrasulfure,  au  rouge 
sombre  (800°),  et  le  trisulfure,  au  rouge  cerise  (900o);  quant  au  tri- 
sulfure  d!e  sodïùm,  il  se  forme  à  la  température  qu'exige  fa  formation 
du  tétrasulfure  de  potassium. 

5.  La  nature  des  substances  que  Ton  emploie  pour  produire  ces  sul- 
fures n^a  ordinairement  aucune  influence  sur  le  degré  de  sulfuration 
du  produit  ;  ce  degré  dépend  uniquement  de  la  température» 

6.  Dans  certains  cas^  cependant,  la  nature  des  substances  peut  exercer 
une  action  perturbatrice  :  ainsi,  lorsqu'on  emploie  l'hydrogène  sulfuré', 

(1)  Z^itHhrift  fbr  Chemie^  iiouv.|  sér.^  t.  ni^  p,  371. 
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Tatmosphère  qui  entoure  le  produit  est  saturée  de  vapeur  de  soufre 
produite  par  l'action  de  la  chaleur  sur  H^S,  de  sorte  que  le  polysulfure 
qui  devrait  se  former  à  la  température  de  Texpérience,  retient  un 
excès  de  soufre. 

7.  Contrairement  à  ce  qui  est  généralement  admis,  le  monosulfure 
de  potassium  obtenu  par  voie  humide  est  susceptible  de  cristalliser  en 
beaux  prismes  transparents,  à  base  carrée,  lesquels,  par  le  développe- 
ment de  deux  des  faces  latérales^  prennent  souvent  la  forme  de  tables. 
Ces  cristaux  renferment  : 

K2S  +  5H20  ou  K2H2  |  ^  +  4H20. 

Ce  sel,  chauffé  à  i00-150<*  dans  le  vide,  perd  3ïP0;  à  une  température 
plus  élevée,  il  paraît  se  comporter  comme  l'hydrate  d'oxyde,  en  per- 
dant encore  1  molécule  d'eau.  A  une  température  élevée,  il  attaque 
fortement  le  verre,  sans  perdre  d'hydrogène  sulfuré. 

8.  Berzélius  admettait  que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium 
n'éprouve  pas  de  décomposition  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution 
aqueuse;  l'auteur  trouve  au  contraire  que  cette  solution  perd  ainsi 
peu  à  peu  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  admet  la  possibilité  de  trans- 
former ainsi  le  sulfhydrate  de  sulfure  en  monosulfure  et  môme  la 
transformation  de  ce  dernier  en  hydrate  : 

2KHS  =  K2S  +  H«S  ;        K^S  +  2H20  =  2KH0  +  B^S 
ou  KHS  +  EH)  =  KHO  +  H2S. 

9.  Il  est  difficile  d'obtenir  des  solutions  concentrées  de  sulfhydrate 
de  sulfure  de  potassium  tout-à-fait  saturées  d'hydrogène  sulfuré.  Ces 
solutions  donnent,  par  la  concentration  dans  le  vide  ou  par  un  fort 
refroidissement,  des  cristaux  paraissant  rhomboédfiques,  très-hygros- 
copiques,  ayant  pour  composition  K^H^S^  -f-  H^O,  qui  perdent  à  175-200' 
l'eau  de  cristallisation  qu'ils  renferment;  à  une  température  plus  éle- 
vée, ils  fondent  en  un  liquide  jaune  limpide. 

10.  Les  polysulfures  alcalins  qui  se  produisent  le  plus  facilement 
par  voie  humide,  sont  les  tétrasulfures. 

1 1 .  Le  tétrasulfure  de  potassium  peut  former  deux  hydrates.  Cristallisé 
de  sa  solution  concentrée,  évaporée  dans  le  vide,  il  se  présente  en  masses 
cristallines,  formées  de  lamelles  d'un  jaune-orangé,  très-déliques- 
centes et  renfermant  2H20.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  90  p.  %  à 
aa  solution  concentrée,  il  s'en  sépare  avec  SH^O  à  l'état  d'une  huile 
d*un  rouge  bruuâire.  (La  solution  de  protosulfure  donne  la  même 
combinaison.)  Cetie  huile,  traitée  par  l'alcool  absolu,  lui  cède  de  l'eau 
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et  fournit  des  cristaux  prismatiques,  renfermant  très-probablement  ia 
môme  quantité  d'eau  que  les  cristaux  précédents, 

i2.  Le  tétrasalfure  de  sodium  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse,  mais 
difficilement,  en  masses  cristallines  mamelonnées;  on  l'obtient  plus 
facilement  en  ajoutant  de  Talcool  absolu  à  sa  solution  aqueuse  évaporée 
jusqu'à  consistance  de  sirop.  Ces  cristaux,  très-déliquescents,  renfer- 
ment 6  molécules  d'eau.;  ils  en  perdent  4  p.  %  à  125o.  lis  sont  très-so- 
lubies  dans  Teau,  moins  solublès  dans  l'alcool  absolu.  Ce  corps  se  préci- 
pite à  l'état  cristallisé^  par  une  addition  d'étber  à  sa  solution  alcoolique. 

13.  Tous  les  tétrasulfures  cristallisés  (aussi  ceux  des  terres  alcalines) 
donnent  d'abord,  lorsqu'on  les  calcine,  de  l'bydrogène  sulfuré,  par 
suite  de  l'action  de  l'eau  qu'ils  renferment,  du  soufre  libre,  du  sulfite 
et  de  rbyposulfite,  puis,  par  une  calcination  plus  forte,  ceux-ci  se 
transforment  en  siflfate  et  sulfure.  Les  monosulfures  alcalins,  préparés 
par  voie  humide,  au  contraire,  ne  donnent  pas  d'hydrogène  sulfuré 
lorsqu'on  les  calcine. 

14.  Il  est  difficile  d'obtenir,  par  voie  humide,  des  pentasulfures 
purs;  en  effet,  par  Tébullition  prolongée  de  la  solution  avec  un  excès 
de  soufre,  nécessaire  pour  produire  le  pentasulfure,  une  partie  de 
ce  composé  se  détruit  en  donnant  de  l'hyposulfite  et  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Au  reste,  ce  produit  saturé  de  soufre  parait  pouvoir  se  faire  à 
froid,  mais  très-lentement. 

15.  Le  cinquième  atome  de  soufre  dans  les  pentasulfures  est  retenu 
moins  énergiquement  que  les  quatre  autres,  car,  lorsque  l'on  ajoute 
de  Talcool  à  leur  solution,  ce  n'est  pas  du  pentasulfure  mais  bien  du 
tétrasulfure  qui  se  sépare;  le  soufre  ainsi  mis  en  liberté  se  combine 
avec  un  excès  de  pentasulfure  pour  former  un  composé  encore  plus 
sulfuré,  soluble  dans  l'alcool. 

16.  Il  n'est  pas  encore  prouvé  que  la  masse  mamelonnée  d'un  jaune- 
orangé,  à  structure  fibreuse,  qui  se  dépose  d'une  solution  de  pentasul- 
fure évaporée  dans  le  vide,  soit  une  combinaison  définie  au  lieu  d'un 
simple  mélange  de  tétrasulfure  à  6H20  et  de  soufre. 

(iar  r«m«ls«me  de  ihalllam,  par  Bf.  J.  REGMAIJIjD  (I). 

Le  thallium  appartient  au  groupe  des  métaux  qui  se  combinent 
directement  au  mercure.  Dès  que  le  contact  est  établi  entre  ces  deux 
métaux,  le  thallium  se  désagrège  ou  se  liquéfie  suivant  les  propor- 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  611  (1367). 
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tioDs  respectivee  4ei  deux  corps.  La  combinaison  s'accompctgàe  d'un 
dégagement  de  chaleur. 

On  a  observé  la  variation  de  température  dans  deux  circonstànees 
deslipéas  à  prévenir  l'oxydation. 

\^  Les  deux  métaux  amenés  à  une  même  température  sont  rapide* 
ment  mélatigés  en  présence  deTbydrogène  sec; 

%^  La  même  opération  a  été  exécutée  sous  une  mince  couche  d'eau 
pure,  privée  d'air  par  une  ébùlliiion  prolongée. 

Le  thallium  pur  est  électropositif  par  rapport  au  thalliuni  amal- 
gamé. 

L'amalgame  de  thallium  fournit  une  nouvelle  preuve  à  Tappui  de  la 
pi*oposilion  suivante  :  Toutes  les  fois  qu'un  métal  est  allié  au  mercure, 
la  place  qu'il  occupe  dans  l'échelle  des  affinités  subit  une  modification 
que  peut  faire  prévoir  le  phénomène  thermique  obl^ervé  au  moment 
de  la  combinaison.  S'il  y  a  dégagement  de  chaleur  (e*est  le  cas  con- 
staté pour  le  potassium,  le  sodium,  le  cadmium  et  le  thallium),  le 
métal  amalgamé  devient  éiectronégatif  par  rapport  au  nâétal  pur. 

Les  sels  de  thallium  sont  décomposés  par  le  zinc  (]ui  met  le  thallium 
en  liberté;  le  oadmium  possède  le  même  pouvoir. 

mnr  llndliitti,  par  M.  Vh.  MHmm»  (1). 

LMndium  se  trouve  spécialement  dans  les  blendes  de  Freiberg;  on 
en  rencontre  cependant  dans  d'autres  blendes.  L'indium  distille  avec 
le  zinc.  100  kilogrammes  de  blende  de  Freiberg  contiennent  25  à 
30  grammes  d'indium. 

Pour  extraire  ce  métal,  on  dissout  le  zinc  obtenu  dans  l'acide  sul- 
fdrique;  le  résidu,  qui  contient  encore  du  zinc,  renferme  l'indium  et 
divers  autres  métaux  (fer,  manganèse,  cuivre,  étain,  plomb).  On  dis- 
sout ce  résidu  dans  Tacide  azotique;  on  évapore  la  solution  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  étendue  et  faible- 
ment acide,  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  presque 
complètement  Tindium  avec  le  cadmium  et  le  cuivre. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  la 
solution  par  l'ammoniaque  et  on  répète  ce  traitement  Jusqu'à  ce  que 
tout  le  cadn^ium  et  le  zinc  soient  séparés  de  l'indium.  Kn  dernier  lieu, 
on  sépare  les  petites  quantités  de  fer  qui  restent  encore  mélangées  à 
l'indium  par  une  précipitation  partielle  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et 
du  carbonate  de  soude. 

i%}  Comptes  rendus^  t,  uiv^  p.  827  (180t), 
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on  réduit  par  l'hydrogène  ou  par  le  gaz  de  réclalrage  î*oryde  dMn- 
dium  desséché  et  placé  dans  un  crenset  de  porcelaine,  et  Van  fond  le 
métal  sous  une  couche  de  cyanure  de  potassium. 

LMndium  obtenu  a  la  couleur  du  platine.  II  est  extrêmement  duc- 
tile et  mou.  Sa  densiti'î  à  20<>  est  7,15.  Son  équivalent  rapporté  à  l'hy- 
drogène est  35,9. 

L'oxyde  hydraté  est  complètement  précipité  de  ses  dissolutions  par 
la  potasse  et  l'ammoniaque.  La  présence  de  l'acide  tartrique  s'oppose 
à  cette  précipitation. 

L'oxyde  chaud  est  d'un  brun  foncé,  et  lorsqu'il  est  refroidi,  il  devient 
d'un  jaune  paille.  L'hydrogène  sulfuré  précipite  extrêmement  peu 
d'indium  d'une  solution  de  ce  métal  dans  les  acides  concentrés;  l'in*- 
dium  est  en  grande  partie  précipité  par  ce  réactif  dans  les  solutiona 
peu  acides;  enfin  la  précipitation  est  complète  dans  l'acrde  acétiqu^à 

Le  sulfure  d'indium  a  la  belle  couleur  jaune  du  suiture  de  oad-* 
n)ium. 

Les  sels  de  ce  métal  sont  incolores  ;  le  chlorure  est  en  lames  cristal* 
Unes  incolores,  volatiiôs,  très^avides  d'eau. 

Le  spectre  de  Tindium,  qui  a  conduit  à  la  découverte  du  mé(ai> 
offie  deux  raies  :  l'une  intense  d'un  bleu  foncé,  l'autre  plus  faible  dant 
la  région  du  violet. 

Sur  le  i^<M  «t«Hii««4i  du  iaaéale  et  iiiiv  la  eoni^osiilo»  «•  m«  emm^ 

.  blualMiui,  par  M.  R.  mnHHAMlM  (1). 

Berzclius  avait  adopté  pour  le  poids  atomique  du  tantala  le  nombre 
1153,7  diîduit  de  la  composition  du  chlorure  de  tantale  qu'il  repré- 
sentait par  la  forma  le  Ta^^l^;  l'auteur,  adoptant  la  môme  formule,  est 
arrivé  au  nombre  bien  différent  045,0.  H.  Rose,  représentant  le  chlorure 
de  tantale  (2)  par  Ta 61*,  a  adopté  le  nombre  860;  enfin  M.  Marignae  a 
fixé  récemment  ce  nombre  à  1140,6,  en  représentant  le  chlorure  par 

TatCl». 

La  formule  adoptée  par  Berzélius  pour  le  chlorure  de  tantale  répondait 
le  mieux,  suivant  M.  Hermann,  aux  analogies,  car  elle  correspond  aux 
acides  niobeux  et  ilraéneux,  mais  la  formule  Ta-Gl*  s'accorde  parfaite- 
ment avec  la  densité  de  vapeur  (3).  Enfin  M.  Marignae  basait  sa  for- 

11)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  385  (1867),  n^  7. 

(2)  On  sait  aujourd'hui  que  ce  chloruret  contenait  du  chlorure  de  niobiuQ) 

{^)  ypir  li^  note  plu»  bM, 
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mule  Ta^l^  sur  risomorphisme  des  combinaisons  du  tantale  avec  celles 
du  niobium  et  s'appuyait  notamment  sur  la  composition  des  fluonio- 
bates  qu'il  représente  par  la  formule  2KFI,Nb2FR  Or  M.  Hermann 
assigne  à  cette  combinaison  la  formule  2KFl,Nb2Fl3  +  2HF1  qu'il  établit 
par  la  perle  de  poids  que  le  corps  subit  à  80°  et  qui  correspond  exac- 
tement à  2HF1,  Mais  ce  qui  s'oppose  le  plus  à  l'adoption  de  la  formule  de 
M.  Marignac,  suivant  l'auteur,  c'est  la  densité  de  vapeur  du  chlorure 
qui,  d'après  la  formule  Ta^GP  devrait  être  12,42,  tandis  que  d'après 
les  recherches  de  M.  H,  Deville,  elle  est  égale  à  9,6  (1),  et  celle  du 
chlorure  de  niobium  à  10,9,  nombres  qui  correspondent  aux  formules 

TaC12  et  NbC12. 

D'après  cette  formule,  le  poids  atomique  du  tantale  est  égal  à  860  ;  tel 
est  aussi  le  poids  trouvé  par  l'auteur  et  par  H.  Rose,  nombre  qui  est  la 
moyenne  entre  les  déterminations  de  Berzélius  (866,5)  et  de  M.  Mari- 
gnac (842,9)  si  l'on  rapporte  leurs  chiffres  à  la  formule  TaCi*.  D'après 
ces  considérations,  l'acide  tantalique  serait  TaO*,  l'oxyde  de  tan- 
tale Ta*03.  L*auteur  décrit  ensuite  quelques  tantalates,  dont  plusieurs 
sont  nouveaux.  En  fondant  l'acide  tantalique  avec  un  excès  de  potasse, 
reprenant  par  l'eau,  précipitant  par  l'alcool  et  desséchant  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  obtient  KO,2Ta02  +  6H0.  En  fondant  l'acide 
tantalique  avec  un  excès  de  soude,  reprenant  par  l'eau  bouillante  et 
faisant  cristalliser,  on  obtient  des  lamelles  d'un  éclat  soyeux,  dans 
lesquelles  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  varie  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  le  sel  s'est  déposé.  L'auteur  a  analysé  les  tantalales 

2NaO,3TaOa  +  lOHO  et  2NaO,3Ta02  +  14H0. 

Indépendamment  du  fluotantalate  de  potassium  de  M.  Marignac, 

3KFl,4TaF12, 

l'auteur  en  a  obtenu  un  qui  est  hydraté  et  qui  renferme  3H0. 

En  traitant  un  mélange  de  fluosilicate  et  de  fluotantalate  de  potas- 
sium par  l'eau  bouillante,  l'auteur  a  obtenu  par  le  refroidissement  de 
petits  prismes  minces  renfermant  : 

3KFl,4TaF12  +  4(KFl,SiF12). 

Les  autres  combinaisons  mentionnées  par  l'auteur  ont  été  déjà  décrites 
par  M.  Marignac;  Tauleur  les  présente  seulement  avec  des  formules 
modifiées. 

(1)  Là  densité  de  vapeur  trouvée  par  MM.  H.  Deville  et  Troost,  avec  un  échan- 
tillon de  chlorure  de  tantale  parfaitement  purifié  par  M.  Delafontaine,  esteffec- 
tivement égale  ^  12,5  (voyez  rarticlT3  !»uivaaij  ainsi  quoooua  l'avions  d^âi  annoncé 
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glar  la  eoii«ilia(ioii  den  eompoMé»  chlorés  ei  oxysénés  de  nlebliiiii  et 
de  tantale,  par  im .  H.  SAlMTE-CIiAIRE  DETII^I.!: 

et  I4.  THOOliT  (1). 

Il  résulte  des  travaux  de  M.  Marignac  que  les  deux  chlorures  de 
niobium  de  fH.  Rose  sont  :  l'un,  le  chlorure  Nb^CP,  et  Tautre  un 
oxychlorure  Nb^OacP. 

Les  densités  de  vapeur  de  ces  deux  corps  concordent  avec  les  idées 
développées  par  le  savant  chimiste  de  Genève.  Il  était  utile  de  démon- 
trer par  voie  synthétique  la  présence  de  Toxygène  dans  l'oxychlorure; 
c'est  ce  que  les  auteurs  de  ce  travail  ont  réalisé. 

De  l'acide  niobique  placé  dans  une  nacelle  de  platine  a  été  introduit 
dans  un  tube  de  verre  entouré  de  clinquant  et  traversé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sec. 

Du  chlorure  de  niobium  Nb^Cl^,  fusible  à  194^  et  bouillant  à  240%  a 
été  volatilisé  un  grand  nombre  de  fois  en  passant  sur  l'acide  niobique 
chauffé  au  rouge.  Celui-ci  a  presque  entièrement  disparu  et  a  trans- 
formé le  chlorure  en  une  matière  blanche  soyeuse,  non  fusible,  vola- 
tile à  400*^  et  présentant  tous  les  caractères  de  l'oxychlorure  de  nio* 
bium. 

La  même  expérience  a  été  tentée  en  substituant  l'acide  tantalique  à 
l'acide  niobique  et  le  chlorure  de  tantale  au  chlorure  de  niobium.  La 
nacelle  a  subi  une  légère  diminution  de  poids  ;  mais  le  chlorure  a  con^ 
serve  toutes  ses  propriétés.  Le  produit  volatil,  distillé  sept  fois  en  pas- 
sant sur  l'acide  tantalique,  avait  pour  composition  : 

ObserYé.  Calcnlé  :  TaSCl^. 

Tantale  50,9  50,62 

Chlore  49,3  49,38 

100,3  100,00. 

Le  chlorure  de  tantale  obtenu  avec  de  l'acide  tantalique  est  solide, 
cristallisable,  fusible  à  2H°,3,  bouillant  à  24l°,6  sous  la  pression  de 
753  millimètres.  Il  est  d'un  jaune  pâle,  et  s'altère  rapidement  à  l'air  en 

dans  une  note  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chimique,  novLy,séT,ft,yi,  p.  120 
f  1866).  A  répoque  où  M.  H.  Deville  avait  indiqué  une  densité  notablement  plus 
laible  pour  le  chlorure  de  tantale,  on  ignorait  l'association  de  Tacide  niobique 
avec  r acide  tantalique  et  les  moyens  de  les  séparer.  L'équivalent  du  tantale  et 
la  formule  du  chlorure  de  tantale  Ta^Cl^,  admis  par  M.  Marignac,  se  trouvent 
donc  parfaitement  juatifiés  par  les  déterminations  de  MM.  H.  Deville  etTroost 
sur  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantale  précité.  F.  L. 

(1)  Comptes  rtndtu,  t.  Lxiv,  p.  294  (1867). 
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donnant  deTacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  tantalique.  Son  analyse 

a  donné  : 

Observé.  Calculé  :  Ta2Cl&. 

Tantale  51,25  50,8â 

Clilore  48,75  49,38 

40i),00  400,00 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  en  chauffant  le  ballon  dans  la  vapeur  de 
mercure  à  360®,  a  donné  le  nombre  12,8  ;  la  densité  calculée  avec  la 
formule  Ta^Cl»  est  12,5  (Ta  =  482). 

En  tenant  oomple  du  résidu  d'acide  (antaliqoe  trouvé  au  fbnd  du 
ballDa>  cette  densité  confirme  d*uae  manière*  complète  la  formule 
Ta*C15  admise  par  M.  de  Marignac  et  l'équivalent  182  (fl  =3  4)  qu'il 
a  déterminé  par  ses  analyses  (1). 

Si  Ton  traite  par  la  potasse  liquide  la  matière  restée  dans  le  ballon 
on  n'obtient  jamais  la  dissolution  complète  dans  l'alcali. 

La  densité  de  l'acide  tantalique,  obtenu  par  la  décomposition  de  ce 
cblomre  de  tantale  par  l'eau  ammoniacale,  et  calciué'  an  rouge 
sombre,  est  7,35.* 

VAitopew  0«rvlr  à  l%i(itoire  en  tnnsêiéiàe,  pat  M,  ftGlTilOW  ,2^. 

—  Suite  (3).  — 

L*ftnteur  décrit  une  série  de  tungstates  nouveaux  on  déjà  connus. 
li  a  préparé  3  tungstates  de  potasse.  En  fondant  ensemble  équivalents 
égaux  de  carbonate  de  potasse  et  d'acide  tungstique,  la  masse  fondue 
se  réduit  par  le  refroidissement  en  une  farine  blanche  qui  est  le  tung- 
State  K0,W03.  Le  sel  3KO,7W03  +  6  aq,  déjà  décrit  par  M.  Scheibler, 
s'obtient  en  faisant  évaporer  lentement  une  solution  de  lungstate 
neutre  dans  laqnelld  on  a  fait  dissoudre  de  l'acide  tungttique  ;  le  même 
sel  avec  8  aq.  s'obtient  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'azotate  de  potasse 
à  une  solution  do  tuûgstate  de  sonde  3NaO,7'W03  +  16  ag.  Le  tung- 
state  de  soude  neutre  cristallise  avec2  ag.  L'auteur  décrit  un  nouveau 
tungstate  de  baryte ,  qu'il  obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  barium 
à  une  solution  de  sel  de  soude  3NaO,7W03  préalablement  traitée  par 
Tacîde  acétique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  précipitât  plus  par  l'acide  chlor- 
hydrique. Le  sel  de  baryte  ainsi  formé  est  un  précipité  volumineux 
qpi  renferme^  ^(BaO^WO^}  +  ^  09.  Si  à  Ui  solution  du  mèm^  tungstate 

(1)  ?oîr  Buttétin  de  ta  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vj,  p.  Hô  IIÔ6.6). 

(^}  P^SfmdorSr»  Amaien,  U  wvh  r*  ^4.  I^^  240.  ^  Z^Uchrift  fût  Qhemief 
nouv.  8^.,  t.  m,  p.  385. 

(3)  Voyez  dans  ce  volume,  p.  37. 
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de  soude  on  ajoute  de  Vtcxée  phosphorique  {usqu'à  ee  qu'eUe  ne  pré- 
cipite plus  par  Tacide  chlOrhydrique,  puis  de  Tacide  chlorhydrif  ue  et 
du  Gl^lorura  da  baryum,  il  se  forme  un  précipité  BaO,8WQ3  «^  g  o^. 

Les  observations  de  Tauteur  sur  les  tungstatas  de  stroBtianey  de 
manganèse  et  de  fer  confirment  les  recbercbes  de  MM.  Geuther  et 
Forsb,erg,  Çç^4^pia|fs  Récrivent  au  wU^  &  tungs^tatasdput^ea  Oibtenus 
en  fondant  du  tungstate  et  du  cblorure  de  sodium  avec  des  (quantités 
variables  de  chlorures  manganeux  et  ferreux  ;  l'auteur  n'en  a  obtenu 
que  deux.  MnO,W03  +  4(FeO,WO*)  est  l'une  des  combinaisons  précé- 
demment décrites^  mais,  au  lieu  des  5  autres,  il  a  toujours  obtenu  le 
tungstate  double  MnO,W03  +  FeO,W03. 

En  fondant  du  tungstate  de  plomb  amorphe  avec  du  tungslate  de 
soude,  l'auteur  a  obtenu  une  poudre  cristalline  formée  de  tungstate  de 
plomb.  En  fondant  1  p.He  tungstate  de  soude  avec  3  ç.  de  chlorure 
stanneux,  il  a  obtenu  une  poudre  brillante  brune  formée  sans  doute 
de  tungstate  stanneux. 

Lorsque  Ton  fond  équivalents  égaux  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  et 
de  tungstate  de  soude  et  qu'on  reprend  par  l'eau,  celle-ci  laisse  une 
poudre  brune  insoluble  qui  reufermô  2(CuO,W03)  -|-  Cu*0,W03. 
L'auteur  a  également  préparé  le  tungsiate  d'argent  cristallisé  en  fon- 
dant le  tungstate  d'argent  précipité  et  amorphe  ;  par  le  refroidisse- 
ment de  la  masse,  il  s'y  forme  des  cavernes  renfermant  des  cristaux 
quadrangulaires. 

Pour  préparer  les  métatungstates,  le  mieux  est  de  partir  de  la  com- 
binaison barytique  qui  cristallise  facilement  et  qui  s'obtient  en  grande 
quantité  par  la  méthode  de  M.  Scheibler;  ou  bien  on  ajoute  du  chlo- 
rure de  baryum  à  une  solution  de  tungstate  de  soude  additionnée  d'acide 
phosphorique  ou  de  phosphate  de  sdude  et  d'acide  chlorhydrique 
(42  parties  de  tungstate  de  soude,  15  parties  de  phosphate  de  soude 
cristallisé  de  commerce,  15  parties  d*acide  chlorhydrique  à  1,12  de 
densité,  9  parties  de  chlorure  de  baryum,  ajoutées  à  chaud).  On  filtre  et 
on  fait  cristalliser. 

L'auteur  a  obtenu  la  combinaison  NaO,W03  -f  \¥*0^,  décrite  par 
M.  Woehler,  en  soumettant  à  Télectrolyse  le  tungstate  acide  de  soude 
fondu.  Quant  à  la  combinaison  de  M.  Scheibler  NaO,WO»  +  2WW,  11 
l'obtient  en  plongeant  une  lame  de  fer  dans  le  môme  tungstate  foUdu; 
11  se  forme  des  cristaux  bleus  autour  de  la  tige  de  fer.^ 

L'auteur  a  préparé  une  nouvelle  combinaison  oxygénée  de  tungs- 
tène en  faisant  passer  un  courant  électrique  dans  le  tungstate  acide 
de  potasse  fondu.  Cette  combiniHipn  f9VJa\^  dç«k  cri^tauii  briUaiHs 
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rouges,  de  1  ceptim.  de  longueur  sur  un  naillim.  d'épaisseur;  elle  ren- 
ferme KO,W03,4W02,  comme  Ta  constaté  Tauteur  ;  c'est  en  détermi- 
nant la  perte  d'oxygène  par  la  calci  nation,  qu'il  a  reconnu  que  ce 
composé  renferme  le  terme  WO*  et  non  VfH)\ 

(ior  le«  salfoeyamiretf  de  mereore,  par  M.  S.  PHnLlPP  (i). 

Lesulfocyanure  mercurique  fig^Az*^,  qu'on  obtienten  précipitant 
Tazotate  mercurique  par  le  sulfocyanure  de  potassium,  se  décompose 
partiellement  à  la  lumière  en  donnant  du  sulfocyanure  mercureux. 
Il  cristallise  dans  Teau  bouillante,  en  lamelles  nacrées,  qui  se  forment 
aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  l'oxyde  de  mercure  avec  l'acide  sulfoçyan-» 
hydrique.  On  connaît  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  sel. 

SiA//bc2/anurc mercurtco-pofossigue  KSg(^AzS-)3.  —S'obtient  en  dissol- 
vant à  chaud  le  sel  précédent  dans  le  sulfocyanure  de  potassium  et 
laissant  refroidir;  il  se  dépose  en  petits  cristaux  jaunes.  Une  grande 
quantité  d'eau  froide  le  décompose. 

Cyanure  mercurique  et  sulfocyanure  de  potassium. 

K(^Az-S-),Hg(-GA2)2  +  2aq. 

Se  dépose  à  l'état  de  bouillie  cristalline  lorsqu'on  évapore  les  solu- 
tions mélangées  de  ces  deux  sels, 

lodure  mercuriqueet  sulfocyanure  depotassiumSl^  f+2K{QAzS-)  +  2aq. 
Le  premier  de  ces  deux  sels  se  dissout  facilement  dans  le  second 
et  la  solution  donne,  par  Tévaporation ,  le  sel  double  coloré  en  jaune 
et  déliquescent.  Un  excès  d'eau  décompose  ce  sel,  à  moins  qu'il  n'y  ait 
excès  de  sulfocyanure  en  présence. 

Le  chlorure  et  le  bromure  mercuriques  donnent,  avec  le  sulfocyanure  de 
potassium,  du  bromure  et  du  chlorure  de  potassium,  puis  du  sulfocya- 
nure mercurico-potassique;  notamment,  si  l'on  fait  agirKGl  sur  le  sul- 
focyanure mercurique,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorure 
mercurique.  Il  suit  de  là  que  les  sels  oxygénés  de  mercure  réagissent  par 
double  décomposition  sur  le  sulfocyanure  de  potassium,  que  le  cya- 
nure et  riodure  s'y  combinent,  et  que  le  chlorure  et  le  bromure  ont 
une  action  intermédiaire.  Le  fluorure  de  mercure  se  combine  comme 
les  sels  de  ce  métal. 

M.  Glaus  a  décrit  comme  un  sulfocyanure  basique  le  précipité  que 
forme  l'ammoniaque  dans  le  sulfocyanure  mercurico-potassique. 

(1)  Monatsberichte  der  preussischen  Âkad,  zu  Berlin,  Avril  1867.  —  Journal 
fOr  praktische  Chemie^  t.  ci,  p.  180  (1867),  no  11. 
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Ce  sel  détone  par  la  chaleur.  Son.  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Az  j  l'g  (^Az^),Sg^. 

Il  se  colore  en  gris  à  la  lumière. 

Sulfocyanure  mercureux.  —  D*après  M.  Hermès^  ce  sel  n'existerait 
pas  (i);  c'est  là  une  erreur;  en  effets  ce  sel  a  déjà  été  obtenu  par 
M.  Claus.  La  tendance  du  sulfocyanure  mercurique  à  s*unir  au  sulfo- 
cyanure de  potassium  provoque  la  séparation  du  mercure,  lorsqu'on 
précipite  une  solution  d'azotate  mercureux.  Il  faut  employer  ce  sel  en 
grand  excès  et  en  solution  acide  étendue;  le  précipité  qu^y  produit 
alors  le  sulfocyanure  de  potassium  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau, 
noircissant  par  la  potasse;  le  sulfocyanure  de  potassium  le  dissout  en 
mettant  du  mercure  en  liberté  ;  il  renferme  Hg*(^A2)^.  Le  sulfocya- 
nure mercurique  et  l'azotate  mercureux,  en  solutions  acides^  se  dé- 
composent mutuellement  en  sulfocyanure  mercureux  blanc  et  inso- 
luble et  en  azotate  mercurique  : 

fig(^Az*)2  +  Hg2(Az^3)«  =  Hg2(€Az-&^)«  +  Hg(Az^3)i. 

Sar  le*  eomMiialfloiM  du  ehlomre  d«  platine  ot  du  ehlor«i*e  d*or, 

par  BI.  B.  linEBEK  (2). 

Lorsqu'on  dissout  le  platine  dans  l'eau  régale,  il  se  forme  quelque- 
fois, comme  l'ont  observé  Rogers  et  Bayé,  une  combinaison  jaune; 
celle-ci  se  précipite,  par  l'addition  d'acide  azotique  fumant,  à  l'état 
d'un  précipité  jaune  qui,  séparé  du  liquide  qui  le  surnage  et  desséché 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  en  présence  d'acide  sulfuri- 
que,  forme  une  poudre  jaune,  brunâtre,  déliquescente,  se  dissolvant 
dans  l'eau  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  :  cette  combinaison 
renferme  PtCl*  -j-  AzO^Cl  +  HO.  Traitée  parla  potasse,  elle  ne  donne 
pas  de  bioxyde  d'azote;  mais  la  solution,  ajoutée  à  une  solution  acide 
d'iodure  de  potassium,  met  de  l'iode  en  liberté.  L'auteur  a  également 
analysé  des  cristaux  de  chlorure  de  platine  traité  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  le  but  de  le  débarrasser  des  composés  nitrés  ;  ces  cris- 
taux renfermaient  PtCl*  -f  HCl  +  6H0  et  correspondaient  par  consé- 
quent au  chlopoplatinate  de  sodium  PtCl*  -4-  NaCl  +  6H0.  Il  a  de 
même  obtenu  une  combinaison  chlorhydriquç  de  chlorure  d'or  renfer- 
mant AuC13  +  HCl  -h  HO. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav*  sër.,  t.  vu,  p.  156  (1867) • 

^2)  Monatsberichte  der  Akademie  der  Wissenscfiaften  zu  Berlin  (1867),  p.  77. 
—  ZeiUehrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  382. 

KOUT*  8ÉR.,  T.  TIII.   1867,   —  SOC,  CBIM.  12 
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Sur  l^aDsehyitfte,  par  Bf .  C.  Bf AKICUVAC  (l). 

M.  Marignac  a  opéré  sur  quelqùies  cristaux  qui  lui  àVaieùt  été  Jàonnés 
yar  MM.  Plantàmour  et  Delàfontaine. 

ICes  cristaux  réduits  eH  petits  ^agments  ont  été  triés  à  là  loù^è  pour 
éMminer  quelques  pàtcellies  de  gangue,  ^n\&  réduits  en  poudré  fine;  la 
couleur  de  cette  poudre  est  d'un  gris  brunâtre;  la  densité  est  lie  ^fi%. 

Des^ché^  à  100*>  telle  pértl  9  p.  %  die  son  ï)OÎdà  lorsqu'on  fe  chauSe 
AU  touge  ^okhbré,  eh  prenant  ube  teinte  jplus  claire;  en  chaulfaût  a\i 
tOuge  Vif,  il  y  a  ignîtioh  et  perlte  liotivelle  d'eiàu  de  1,05  ki,{^.  %  ;  là 
f^udté  îa  pris  ûhé  couleur  de  rouille. 

Là  nwétbMe  d'analyste  suivîie  par  rautéùr  teônsiète  à  fondî*  lô  liit- 
li^éràl  i-v^C  deux  f<ws  S6ii  jj'ôîds  dé  fluôrhydrate  ûê  fluorure  'cfe  potas- 
sium; la  matière  refroidie  est  trailée  â  l^febullitloii  avec  'àe  VédSx 
aiguisée  >l'acitie  fluorii^dri^ute  ^ui  disant  leè  alei dés  métalliques  et 
laisse  les  bases  à  l'état  de  fluorures  insolubles;  il  reste  aussi  un 
lluorui^  double  de  fer  et  de  fiotasaiiiiB  très-çen  «oluble  qu'tl  v^tSLii 
superflu  de  chercber  à  faftiè  i^^or  en  totalité  dans  les  eaux  de 
lavs^e. 

Les  fluorures  terreux  sont  convertis  en  sultates;  l'excès  d'aciée  suif u- 
rique  est  cbassé  ;  le  résidu  se  tiissoat  complètement  dans  r«au.  Oa 
traite  par  l'ammoniaque  qui  précipite  toutes  les  bases  «xce|ité  1«l  chaox 
(la  dissolution  ne  contenant  point  de  magnésie).  Celle-ci  est  précipitée 
par  Toxalate  d'ammoniaque.  Le  précipité  fourni  par  l'ammoniaque  est 
dissous  dans  l'acide  chlorbydrique^  évaporé  pour  chasser  l'excèsd^aoide  ; 
la  dissolution  étendue  d'eau  est  précipitée  par  foxalate  d'ammofiia^ne. 
Chi  calcine  les  oxalates  teiTeux  et  on  pèse. 

Le  mélange  de  terres  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  potasse,  redissous 
dans  l'eau  qu'on  sature  par  du  sulfate  neutre  de  potasse;  oii  ^aire  le 
précipité  obtenu  avec  une  solution  saturée  du  même  seL  L'yitrta  qui 
reste  en  dissolution  est  précipitée  par  la  potasse. 

Les  sulfates  doubles  sont  dissous  dans  l'eau  acidulée  par  Taciée  chlo- 
rbydrique-;  on  évapore  à  sec;  le  résidu  est  redissous  dans  l'eau  et 
bouilli  avec  de  l'byposulfi'e  de  soude  pour  précipiter  la  tbotine^  enfin 
dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  les  oxydes  de  cérium,  de  lanthane 
et  de  didytae  par  l'ébsUidonavec  la  potasse  catrsCiqué. 

(1)  Archives  des  sciences  de  ih  àibHtmqt^ htriibifsellv  ife iief^e.  Xëtk ^67. 
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Cestroîâ  derniers  orydes  ont  été  dosés  simultanéttcDl  ;  on  a  setile- 
mént  déterminé  approximativement  la  proportion  d*oxyde  de  cérititn 
contenne  dans  le  mélange,  en  traitant  par  llatidfe  Moliquc  élendw, 

Quant  anx  fliiosels  m^la11iqnê«,  on  a  évtfpoté  lent  dissoltitloti  à  siccité. 
La  masse  desséclaée,  exempte  d'acide  fluorhydrique  en  excès,  a  été  ï^- 
prise  par  l'eau  bouillante  ;  ii  n'est  resté  qu^mi  Ifès-faible  résidu  de 
fluorure  double  de  fer  et  de  potassium  exces64veme«4  peu  soiuble  qu'on 
a  Iraitéà  fart  €n  tFaasforiBaQt  en  «ulfates  et  {>récipitan4  â'oxyde  de  /er 
par  Tammoniaque. 

Dans  la  solution  aqueuse  des  iluosels,  on  a  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide suirbydrique  qui  a  précipité  un  peu  de  sulfure  d'étain  que  Ton  a 
grillé. 

La  tifaear  filtt^  ^  été  ^vaiporée  à  9e€  «v«6  de  i'adëc  sulteique;  le 
ré^#a  «  éité  houiliii  av6>c  de  l'eau  &t4e  l'acide  ^nlfuiiOQX  (poior  £aciliier 
la  dissolution  du  fer).  La  presque  totalité  des  aiddei  «iéttijliqiaes  di&- 
meure  insoluèlew  Pour  avoir  la  petite  quaatiLé  d*^des  métalliques 
entrés  en  dissoldiion,  on  neutralise  par  raauxificsltfifee  «t  on  ajoute  de 
rhyposulfite  de  soude. 

Au  moyen  €'iKn  courant  de  cblore  on  suroxyde  ensuite  un  peu  de 
fer  que  Ton  précipite  par  l'anmsHDniaque. 

Voici  les  résultats  ol)tenus;  ils  diffèrent  àe  ceux  indiqués  pAr 
M.  Herma&n  : 

Ad  défi  niobiçue  et  titaai^e  51,45 

Acide  stannique  0,18 

Thorrne  45,75 

ftc^oryde  de  célinm  18^49 

Oxydes  de  lantiiane  et  de  didyme  5,60 

tttria  4,4^ 

•OXydiB  ferreux  3,47 

Chaux  2,75 

Perte  4,07 

99,58 

m.  Hk^Mmiai  n*ti  iftéi^é  4ms  «es  «nal^yses  d'itechyolte  que  417^ 
d'acides  métalliques. 

Cm  édtisité  'des  «cides  metMiiques  o^fi-u8  éteM  de  4,^65,  ce  qtà  a 
ûàd^tPiiké  M.  Ila¥ignac  dans  ^n  €ip4inon  cpie  c'était  bien  un  méladuge 
d^MSde^iobiqiiieet  d'acide  titaniCfoe. 

Par  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude,  repucMiaHit  ipor  l'eau  et 
tcâtffttlft  la  aiqtretir  «trée  par  l'ébulKtion  avec  Tacide  imdltinqiie,  on  a 
obtenu  : 

Acide  niobique  ^1^  56,3 

d'où  TiO*  44,4  43,7 
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Par  la  méthode  dont  il  est  fait  mention  plus  bas  (p.  183),  c'est-à- 
dire  en  fondant  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  dis- 
solvant dans  Tacide  chlorhydrique  à  1,015  de  densité,  réduisant  par 
le  zinc  et  traitant  par  Thypermanganate  de  potasse  titrée  on  a  ob- 
tenu ; 

I  II 

Acide  niobique  60,2  58,4 

Acide  titanique  39,8  41,6 

L'accord  n*est  pas  trop  satisfaisant.  L'auteur  pense  néanmoins  que 
ces  résultats  rendent  vraisemblable  le  rapport  de 

2Nb205  :  5Ti02, 

qui  exigerait  56^96  d'acide  niobique  et  43,04  d'acide  titanique. 

I/auteur  rappelle  qu'antérieurement  (1)  il  avait  trouvé,  par  la  cristal- 
lisation des  fluosels  de  potasse,  pour  les  rapports  de  l'acide  niobique 
et  de  l'acide  titanique  dans  l'euxénite  : 

Acide  niobique  49,4 

Acide  titanique  43,7 

Perte  7,2 


100,0 

"  Il  considère  comme  probable  que,  dans  cette  séparation,  la  perte  a 
'  dû  porter  surtout  sur  l'acide  dont  le  fluosel  est  le  plus  soluble,  c'est-à- 
dire  sur  Tacide  niobique,  et  il  croit  pouvoir  admettre  que  les  propor- 
tions relatives  d'acide  niobique  et  d'acide  titanique  sont  les  mômes 
dans  Tœscbynite  et  dans  l'euxénite.  Ces  deux  minéraux,  dont  les 
formes  cristallines  offrent  une  grande  analogie^  ne  différeraient  que  par 
la  nature  et  les  proportions  relatives  des  diverses  bases  qui  se  rempla- 
cent les  unes  les  autres.  Ces  deux  espèces  seraient  représentées  par  la 

formule  : 

5(RO,TiOî)  +  2(2RO,Nb205). 

En  terminant,  l'auteur  rend  compte  des  essais  auxquels  il  a  sou- 
mis les  acides  métalliques  de  rseschynite  pour  bien  constater  leur 
nature. 

Il  les  a  convertis  en  fluolitanate  et  fluoxyniobate  de  potassium  cristal- 
lisés qu'il  a  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées  en  ayant  recours  à 
leur  inégale  solubilité  et  a  pu  extraire  ainsi,  soit  de  l'acide  titanique, 
soit  de  l'acide  niobique  pur. 

L'auteur  conclut  de  toutes  ces  expériences  que  les  acides  de  Tœschy- 

(1)  Archives  des  sciences^  etc.  Janvier  1866,  et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, DOUY.  sér.,  t.  VI,  p.  117  (1866). 
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nite,  sont^  probablement  pour  la  totalité,  mais  certainement,  pour  la 
plus  grande  partie,  de  Tacide  titanique  et  de  Tacide  niobique.  Rien  ne 
lui  paraît  pouvoir  y  faire  admettre  l'existence  de  Tacide  d'un  nou- 
veau métal  ÏUméniurriy  ainsi  que  l'avance  encore  M.  Hermann. 


0ar  la  fformatloii  des  dolomles  et  de«  ffypses, 
par  M.  V.  SVEIftIftY  HIJIIT  (1). 

La  source  première  de  production  de  tous  les  carbonates  se  trouve 
dans  la  décomposition  des  silicates  par  l'acide  carbonique  atmosphé- 
rique ;  c'est  ainsi  que  se  forme  le  carbonate  de  soude.  Ce  dernier  a  dé- 
composé le  chlorure  de  calcium  qui  existait  en  forte  proportion  dans 
l'Océan  primitif.  En  effet  les  carbonates  de  soude  précipitent  d'abord 
toute  la  chau]^  à  l'état  de  carbonate  presque  pur,  et  il  ne  se  forme  que 
plus  tard  du  carbonate  de  magnésie  qui  se  sépare  alors,  mélangé  ordi- 
nairement de  carbonate  de  chaux.  Les  dépôts  de  carbonate  de  magné- 
sie ne  peuvent  donc  se  former  que  dans  des  bassins  restreints,  dont  les 
eaux  ont  été  d'abord  privées  de  sels  de  chaux. 

On  parvient  à  produire  un  carbonate  double  anhydre  de  chaux  et  de 
magnésie  ayant  la  composition  de  la  dolomie  et  se  dissolvant  lentement 
et  intégralement  dans  Tacide  acétique  faible,  en  chauffant  doucement 
à  120  ou  150  degrés,  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  carbo- 
nate bydraté  de  magnésie. 

It  est  difficile  d'obtenir  par  évaporation^  dans  les  conditions  ordi- 
naires, une  séparation  complète  du  gypse  d'une  solution  contenant  un 
mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  bicarbonate  de  magnésie,  parce  que 
ce  dernier  se  décompose  partiellement  à  l'air  et  donne  un  sesqui-carbo- 
nate  de  magnésie  qui  réagit  sur  le  gypse  encore  dissous  en  régénérant 
du  carbonate  de  chaux  et  du  sulfate  de  magnésie.  Si  l'on  fait  l'opéra- 
tion dans  une  atmosphère  renfermant  plusieurs  centièmes  d'acide  car- 
bonique, à  côté  d'un  vase  contenant  du  chlorure  de  calcium  pour  absor-* 
ber  l'eau,  la  décomposition  dont  il  vient  d'être  question  cesse  d'avoir 
lieu;  le  gypse  se  sépare  en  cristaux  el  le  bicarbonate  de  magnésie  reste 
en  dissolution  dans  l'eau-mère. 

Or,  comme  dans  les  temps  anciens,  l'air  renfermait  beaucoup  plus 
d'acide  carbonique  qu'à  noire  époque,  on  conçoit  que  les  conditions 
nécessaires  à  la  formation  du  gypse  se  trouvaient  réalisées,  et  il  est 
vraisemblable  que  telle  est  effectivement  l'origine  des  fortes  masses  de 

(1)  Comptes  rendusy  t,  uuv,  p,  ai5  et  937  (iW7), 
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gypse  que  1*0X1  trouve  associées  aux  doliomies  depuis  les  terraioa  les  plus 
aocieus  jusqu'à  la  période  tertiaire. 

Uq  silicate  alcalin  yersé,  par  petites,  portions  à  la  fois,  dans  une  solu- 
tion mixte  d'uu  sel  calcaire  et  d'un  sel  magnésien,  se  comporte  d'un^ 
façon  inverse  à  celle  décrite  plus  haut  pour  les  carbonates  alcalins. 

La  magnésie  se  précipite  à  l'état  de  silicate,  tandis  que  la  chaux  reste 
en  dissolution.  Le  silicate  de  chaux  possède,  en  effet,  une  certaine 
solubilité  dans  l'eau,  et  sa. solution  donne,  en  présence  des  sels  magné- 

» 

siens  solubles,  un  précipité  gélatineux  de  silicate  magnésien  qui,  après 
calctnation,  est  difficilement  attaquable  par  les  acides.  Ainsi  c'est  le 
carbonate  de  chaux  qui  est  le  produit  normal,  tandis  qu'inversement 
le  silicate  de  chaux  n'est  que  le  produit  exceptionnel.  Le9  observatiotna 
géologiques  confirment  ces  faits  de  laboratoire. 
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BMNite  ëU9  ta  mépmrmtÊmm  de  raeMe  ntablqne  et  de  raeide  tlUml^we, 

par  M.  C.  IXAMGMAC  (1). 

L'acide  niobique  et  Tacide  titanique  sont  associés  dans  un  grand 
nombre  de  minéraux,  tels  que  le  pyrochlore,  Teuxénite,  rœschynite, 
la  polycrase,  etc.  L'auteur  a  constaté  que  cette  association  est  encore 
plus  fréquente  qu'on  ne  le  supposait^  puisqu'il  n*a  trouvé  aucune 
variété  de  columblte  qui  ne  renfermât  quelques  traces  d'acide  tita- 
nique (2). 

On  ne  connaît  malheureusement  encore  aucune  méthode  qui  per* 
mette  de  séparer  complètement  ces  deux  acides  ou  de  déterminer 
quantitativement  leurs  proportions  relatives  lorsqu'ils  sont  mélangés. 
La  méthode  de  la  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse  suivie  d'un  trai- 
tement soit  à  l'eau  froide  .(H.  Rose),  soit  à  l'eau  chaude  (M.  Hermann), 
ne  réussit  pas.  On  ne  fait  qu'enrichir  en  acide  niobique  la  partie  inso- 
luble. 

Une  autre  méthode  de  M.  Hermann,  fondée  sur  la  solubilité  du  nio- 
bate  de  soude  et  l'insolubilité  du  titanate  de  la  même  base,  ne  fournit 
pas  de  résultats  satisfaisants. 

(1)  Archives  des  sciences  de  la  bibliothèque  universelle  de  Genève.  Août  1867. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  npuv.  3ér-|t.  vi^  p.  113  (1866). 
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M*  J^^rigpac,  d^ns  un  i^émoiFe  s\iv  lescppabinai$om  4^  ]:iipb|a)x^(i), 
ay^it  indiqué  upe  nouvelle  méthode  4e  séparation  fopdéQ  ^ur  la  diffé^ 
rçpcâ  de  solubilité  du  QuQxyniobate  et  du  flviQtitanatç  de  pota^^e; 
cette  méthode,  qui  est  convenable  pour  obtenir  chaque  acid^  ^  l'état 
dp  pureté,  est  d'une  application  longue  et  presquQ  iInpossi))l^  lpr^qu*il 
s*^t  (l'opérer  sur  une  faible  proportion  de  paatl^rp.  L'fiuteur  ei(PP60 
que  la  Recherche  d'un  procédé  plus  commode  dp  sépar^tiop  ou  d'f  na* 
1}^  présentait  pour  lui  un  intérêt  tout  particulier;  en  effe^t  il  4  pûu« 
tenu  que  p'était  à  l'imperfection  des  paéthodps  usitées  pour  ]a  sépan^- 
tip^  dp  ces  deux  acides  qu'était  due  la  supposition  de  rexjçtpoi^p  de 
nouYeai^i  acides  métalliques,  distincts  de  l'acide  niobiqup,  et  en  par- 
ticulier cplle  de  l'existence  de  l'acide  ilméniqqp  de  M»  Bennapn.  Ce 
savant  ayant  publié  un  nouveau  mémoire  sur  ppt  acide  et  quelques- 
unes  de  ^es  combinaisons  et  signalçmt  surtopt  rsQschynite  comme  ren- 
fermant presque  exclusivement  l'acide  ilménique  avec  très-peu  d'aeide 
niobique  (2),  M.  Marignac,  avant  de  procéder  h  une  nopyelle  analysa 
de  Taescbynite  (voyez  pins  haut  page  178),  a  voulu  soumettre  4  un 
examen  approfondi  le^  métbodes  de  séparation  de  l'acide  niobique  et 
de  l'acide  titapique;  la  plupart  de$  essais  n'pnt  fait>  an  surplus^  que 
cûDstatcr  l'imperfection  de  ce^  méthodes. 

Les  faits  caractéristiques  qui  distinguent  l'acide  niobique  de  l'acide 
titfinique,  lorsque  cl^ficun  de  ces  acides  est  exempt  de  mélange  et  pur, 
repospnt  surtout  sur  la  tends^nce  prépondérante  de  l'acide  niobique  à 
se  combiner  avec  les  base^^  tandis  qqe  ses  combinaisonsf  avec  les  acides 
sont  moins  stables  que  celles  de  l'acide  titanique;  mais,  dès  que  ces 
acides  sont  mélangés^  ils  s'entraînent  réciproquement  et  ne  présentent 
plus  les  mêmes  caractères  que  lorsqu'ils  sont  isolés. 

Nous  ne  pouvons  suivre  l'auteur  dans  l'exposé  de  tous  les  essais  aux- 
quels il  s'est  livré  pour  contrôler  les  diverses  méthodes  de  séparation. 
Nous  nous  bornerons  à  citer  la  méthode  qui  lui  a  le  mieux  réussi  pour 
déterminer  avec  une  assez  grande  approximation  les  proportions  rela- 
tives d'acide  titmiqqe  et  d'acide  niobique. 

Cette  méthode  repose,  à  quelques  modifications  près,  sur  le  même 
principe  que  cellp  qui  a  été  proposée  par  M.  Pisani  pour  l'analyse  d'un 
mélange  de  zircone  et  d'acide  titanique ,  savoir  :  la  réduction  de  ce 
dernier  à  l'état  de  sexquioxyde  de  titaue  et  la  détermination  de  celui- 
ci  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  dp  potasse. 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  bôp.,  t.  vi,  p.  J15  (1866). 

(2)  Journal  fur  prMische  Chemie,X,  xcUt  P*  279  (1866). 
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Il  est  à  remarquer  seulement  que  Tacide  niobique  pouvant  éprouver 
une  réduction  partielle,  les  résultats  ne  peuvent  être  absolument 
exacts,  mais  ils  peuvent  cependant  être  assez  approchés,  moyennant 
certaines  précautions. 

Ainsi  il  faut  opérer  avec  des  acides  préalablement  fondus  avec  du 
fluorure  de  potassium^  puis  redîssous  dans  des  proportions  convena- 
bles d'eau  et  d'acide  chlorhydrique.  La  présence  des  fluorures  ne  s'op- 
pose pas  à  la  réduction  de  l'acide  titanique,  mais  elle  met  obstacle  à  la 
réduction  de  Tacide  niobique.  Si  la  dissolution  chlorhydrique  était 
trop  étendue,  la  réduction  de  l'acide  tilanique  serait  incomplète;  un 
acide  trop  concentré,  "au  contraire,  amènerait  une  réduction  partielle 
de  l'acide  niobique;  on  en  serait  d'ailleurs  averti  par  la  teinte  brune 
que  prendrait  la  liqueur. 

On  chaufiFe  08f^5  d'acide  métallique  avec  1«',5  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium,  modérément  d'abord,  puis  on  donne  un  coup 
de  feu  rapide  pour  produire  la  fusion;  on  fait  digérer  le  creuset  de 
platine  avec  250^*^*  d'acide  chlorhydrique  étendu  à  i^OlS  de  densité 
j2()c.c.  cm  pur  et  concentré  pour  230***'  d'eau).  La  dissolution  est  re- 
cueillie dans  un  ballon  ;  après  refroidissement,  on  y  plonge  un  bar- 
reau de  zinc  distillé;  on  bouche  avec  un  bouchon  muni  d'iin  tube 
abducteur.à  gaz  et  se  rendant  sur  la  cuve  à  eau  ;  la  réduction  est  com- 
plète au  bout  de  24  heures  ;  on  ouvre  le  ballon,  on  extrait  le  barreau 
de  zinc  et  on  traite  la  liqueur  par  la  dissolution  titrée  de  permanga- 
nate de  potasse  (3«!%95  de  permanganate  cristallisé  par  litre;  chaque 
centimètre  cube  correspond  à  0^^,001  d'oxygène  et  à  0,010123  acide  tita- 
nique.) 

On  jugera  du  degré  de  confiance  que  l'on  peut  accorder  à  cette 
méthode  par  le  tableau  suivant,  résumant  les  expériences;  on  a  seule- 
ment exclu  celles  où  la  coloration  brune  était  manifeste  : 

Mélange  synthéthique 

Acide  titanique 


d'acide  niobiqae. 

d'acide  titaniqae. 

trouTé. 

0,400 

0 

0,000 

0,597 

0 

0,004 

0,490 

0 

0,005 

0,510 

0 

0,009 

0,469 

0,074 

0,082 

0,397 

0,116 

0,117 

0,507 

0,132 

0,136 

0,372 

0,237 

0,236 

0,140 

0,299 

^    0,277 

0,152 

0,418 

0,403 

C 

0,'391 

0,585 

C 

0,506 

0,495 

0 

0,500 

0,493 
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L'auteur  conseille  d'employer  l'acide  chlorhydrique  à  i,Oi  de  den- 
sité pour  constater  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  titanique 
dans  l'acide  niobique  et  l'acide  chlorhydrique  à  1,02  de  densité  pour 
rechercher  une  faible  quantité  d'acide  niobique  dans  l'acide  titanique. 

Aucune  méthode  n'a  réalisé  une  séparation  complète  des  deux  acides. 

M.  Marignac  n'a  pas  réussi  à  déterminer  la  composition  de  l'oxyde 
bleu  de  niobium  résultant  de  la  réduction  de  la  solution  chlorhydrique 
par  le  zinc,  mais  il  parait  avoir  réussi  à  déterminer  la  composition  de 
l'oxyde  brun.  Pour  cela  il  a  fait  bouillir  le  fluoxyniobate  de  potasse  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  du  zinc  métallique  et 
il  a  estimé  le  volume  de  la  dissolution  titrée  de  permanganate  de 
potasse  qui  a  été  décolorée. 

Il  résulterait  de  ces  expériences  que  l'oxyde  brun  de  niobium  pré- 
senterait la  composition  assez  compliquée  Nb^O^. 

Sur  on  moyen  de  distincner  les  aeldefl  eltriqne  et  tartrlque, 
par  nui.  CËÊJkJPMAKm  et  H.  0B11VK  (1). 

Si  ?'on  ajoute  un  citrate  à  une  solution  très-alcaline  de  permanga- 
nate de  potasse  et  si  l'on  fait  bouillir,  la  solution  devient  peu  à  peu 
verte  et  conserve  cette  coloration  lorsqu'on  continue  à  chauffer.  Si 
Ton  y  ajoute,  au  contraire,  un  tartrate,  il  se  dépose  constamment  du 
bioxyde  de  manganèse  ;  les  citrates  ne  réduisent  donc  pas  les  solutions 
alcalines  de  permanganate,  tandis  que  les  tartrates  opèrent  très-facile- 
ment la  réduction. 

neeherehe  de  la  salleine  dans  la  qaiiilne,  par  M.  JB.  PABROT  (2). 

L'auteur  s'appuye  sur  la  transformation  de  la  salicine  en  hydrure  de 
salicyle  et  sur  la  coloration  violette  que  produit  ce  corps  avec  le  chlo- 
rure ferrique  :  on  distille  0,5  ou  !«'•  de  quinine  à  essayer,  avec  2<^'«* 
d'acide  sulfurique  étendu  (1  vol.  acide  pour  4  vol.  d'eau)  et  4«  «•  d'une 
solution  concentrée  de  bichromate  de  potasse  et  Ton  fait  bouillir  pen- 
dant 1  minute.  Le  liquide  distillé  se  colore  en  violet  plus  ou  moins 
foncé,  avec  le  chlorure  ferrique,  lorsque  la  quinine  renferme  de  la  sa- 
licine. 11  faut  seulement  avoir  soin  qu'il  n'y  ait  pas  d'acide  sulfurique 
entraîné  dans  la  distillation.  On  peut  ainsi,  d'après  l'auteur,  recon- 

(1)  Laboratory,  20  avril  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
p.  &13. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  285.  —  Zeitschrift  fur  Chenue^ 
nouT.  sér.,  t.  m,  p.  447. 


naître  \%  présence  de  i/2  pqnr  ^/q  de  salicine,  tapdis  que  ç;ar  lacolorfi- 
tion  rouge  que  produit  la  salicine  avec  Tacide  sulfurique;|On  n'en  peut 

i»prnnnftîfrA  niiA  ^  n    0/^. 


reconnaître  que  3  p.  %. 
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tar  les  IflOMiéHes  des  taydrocipvtares  -Cr^H^  e*  ^"^W, 
par  ]|l|.  A.  p^miXEflflW  (1), 

Triméthyîe-carbinol  (rso6w^j/Za/cooZ)-G(^H3)3,^H.— Cet  alcool  se  forme 
par  Taclion  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc-méthyle(2).  Pour  cela  on 
fait  tomber  goulte  à  goutte,  très-lentement^  100  grammes  de  chlorure 
d'acétyle  dans  2o0  grammes  de  zinc-méthyle  convenablement  refroidi; 
lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  abandonne  encore  la  mélange  à 
lui-môme  pendant  quelques  jours,  en  l'entourant  d'eau  froide,  puis  on 
ajoute  d^  l'eau  4u  produit  de  la  réaction,  pn  distilla  le  tpmétb^lcar- 
biool  et  pn  vev§p  dp  Teâu  dafi?  le  produit  distillé  tant  qu'il  s'y  pro- 
duit un  (ropl^le  ^A  à  la  s^parsjtiou  d'un  corps  iqsolqblp,  dont  pn 
se  (lébaiTasse  pn  jetant  le  liquide  sur  uq  filtre  mouillé.  Ep  ajoutant 
dp  1^  potasse  à  la  liqueur  iiqueusc  filtrée,  on  en  sépare  le  trimélliy!-: 
carbiqol  e\  on  le  dessèche  au-dessus  du  chlorure  de  calcinni.  Un  Qb-. 
tient  ainsi  70  à  80  grammes  de  cetie  substance  qui  offre  des  Cfistau^ 
transparents,  ayant  quelquefois  i  centimètre  de  long. 

lodurfide  (rim(thyle'Carbinyle^{^Yi^)H.-'Oi^  TpbUpqt  eri  faisant  passer 
un  courant  d'acide  iodhydrique  daus  le  triniéth^lcarbinol,  ou  en  trai- 
tant celui-ci  par  une  solution  concentrée  de  cet  acido.  C'est  un  liquide 
dense,  insoluble  dans  l'eau,  d'une'odeur  rappelant  le  pétrole.  11  bout 
à  98-99®,  mais  se  décompose  partiellement  en  IH  et  en  butylène;  une 
solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu  produit  la  môme  décomposi- 
tion, mais  une  solution  dp  potasse  dans  l'alcool  faible  en  sépare  du 
triméthylcarbinol  ;  il  en  est  de  môme  de  Toxyde  d'argent  humide, 
tandis  que  l'oxyde  d'argent  sec  le  décompose  avec  une  sorte  d'explo- 
sion. On  voit  que  le  triméthylcarbinol  a  beaucoup  d'analogie  avec 
l'hydrate  d'amylène. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  361. 

(2)  Vojr.  Bulletin  de  la  Société  chimigtte.  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  iOô  (1864),  fit 
t.  v,  p.  17  (1866).  .    r  ^  .  . 
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Acétate  de  triméthyle-carbinyle  ^^his^î  _,  u  53  forme  par  laréaç|io^ 
de  l'iodure  précédent  sur  Tacétate  d'argent  mélangé  d'acide  ^cétiqup 
cristallisable;  il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  butylène;  c'est  11^ 
liquide  d'une  odeur  aromatique  rappelant  à  la  fois  la  menthe  et  l'acide 
acétique  ;  il  est  moins  dense  que  l'eau  et  y  est  un  peu  soluble,  \l  bqut 
à  96°.  Chauffé  à  100°  avec  de  Teau  de  baryte,  il  donne  de  l'acélate  4ô 
baryte  et  du  triméthyle-carbinol. 

Triméthyîeforméne  ^{QH^)^R.  —  D'après  l*auteur,  il  ne  peut  exister 
que  deux  isomères  ayant  pour  formule  -^^H*^;*  l'un  est  le 

dUthyle  j  ^H2(^n3) 

qui  appartient,  ainsi  que  Ta  fait  voir  M.  Schœyen,  à  la  série  butylique  j 
Taulre  est  le  triméthyle-formène  dérivé  du  triméthyle-carbinol.  Si  Ton 
traite  Tiodure  de  qet  alcool  par  du  zinc  grenaille,  placé  sous  une  couche 
d*eau,  il  se  produit,  au  bout  de  quelque  temps,  une  réaction  qu'il  faut 
calmer  en  refroidissant  le  mélange  ;  cette  réaction  a  lieu  suivant  Vé-F 
quation  : 

2€*H9I  +  in  =  -G^a^û  +  ^4H8  +  ïu\K 

Il  se  forme  en  môme  temps  une  petite  quantité  d'un  liquide  oléagi- 
neux, probablement  un  polymère  du  butylène  ;  on  fait  passer  ce  mé- 
lange gazeux  dans  du  brome,  puis  dans  de  la  potasse,  et  l'on  recueille 
ainsi  du  triméthyle-formène  pur  ^^H*^.  Pour  comparer  ce  gaz  au  dié- 
ihyle,  l'auteur  les  a  soumis  à  la  compression  dans  l'appareil  d'OErstedt 
(piézomètre)  à  la  température  de  18°;  il  a  trouvé  que  le  diélhyle  se 
condense  beaucoup  plus  facilement.  D'un  autre  côté,  en  opérant  par 
refroidissement,  l'auteur  a  trouvé  que  sous  une  pression  de  747  milli- 
mètres le  triméthyle-formène  ne  se  liquéfie  qu*à  —  17®,  tandis  que  le 
diélhyle, sousla pression de76î5 millimètres, se  liquéfie  à  + 1".  M.Prank- 
land  qui  a  indiqué  —  18»  pour  ce  dernier  gaz,  a  probablement  opéré 
sur  un  produit  impur.  Il  parait  résuller  de  là  que  plus  une  molécule 
renferme  de  radicaux  d'alcools^  plus  elle  est  condensable;  ainsi  le 
triméthyle-carbinol  (alcool  butylique  tertiaire)  bout  à  une  température 
plus  basse  que  Palcool  butylique  de  fermentation. 

Le  brome  agit  plus  facilement  sur  le  triméthyle-formène  que  sur  le 
diéthyle,  mais  dans  les  deux  cas  la  substitution  est  complexe.  Avec  le 
chlore  on  arrive  à  des  résultats  plus  rigoureux.  10  volumes  de  chacun 
de  ces  gaz,  traités  par  9  volumes  de  chlore,  au  soleil,  se  combinent  et 
donnent  un  produit  oléagineux  renfermant,  dans  les  deux  cas, 

€4H8C12  ; 


(^H2)2  ♦ 
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celui  qui  résulte  du  Iriméthyle-forinène  est  plus  léger  que  Teau  ;  chauffé 
à  100°,  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  Teau,  il  donne  du  trimé thyle-car- 
binol.  Le  produit  de  substitution  du  diélhyle,  au  contraire,  est  plus 
dense  que  Teau,  et  traité  par  Peau,  ne  donne  pas  d*alcool  butylique. 
L'auteur  représente  Taclion  du  chlore  sur  ces  deux  hydrocarbures  par 
les  équations  : 

•GH(^H3)3  +  Cl«  =  ^C1(-GH3)3  4-  HCI, 
et 

^H»      )•  ^H3 

•GH2)«        -f  Cl*  =  (-GH2)2         -f  HCI. 

^H3      )  ^H^Cl 

L'eau  en  agissant  sur  le  premier  de  ces  produits  chlorés,  le  transforme 
en  triméthyle-carbinol 

-GGl(€H3)3  +  H20^  =  €(^H3)3H^, 

tandis  que  le  second  devrait  donner  l'alcool  butylique  normal 

^H3 

^H2,^H. 

Ce  serait  là  le  cas  d'une  isomérie  bien  constatée  et  expliquée  dans 
la  série  ^^^H^^+s.  L'auteur  rappelle  cependant  que  MM.  Friedel  et 
Ladenburg  ont  obtenu  un  hydrocarbure  -G'H^^  isomère  de  l'hydrure 
d'heptyle(l). 

Pseudobutyléne  ^  |  Wui    •  Ou  a  vu  que  le  triméthyle-carbinol  donne 

très-facilement  du  butylène.  Celui-ci  diffère  du  butylène  obtenu  par 
la  distillation  des  huiles  grasses  ou  par  Térythrite,  et  ces  deux  buty- 
-ènes  sont  peut-être  eux-mêmes  des  isomères  du  butylène  obtenu  par 
M.  Kolbe  au  moyen  de  l'électrolyse  de  l'acide  valérique.  D'après  l'au- 
teur, il  peut  exister  neuf  isomères  de  la  formule  -G^H^. 

Pour  obtenir  le  pseudobutylène  y  on  traite  l'iodure  de  triméthyle-car- 
binyle  par  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu.  Le  gaz  qui  se 
dégage,  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  a  pour  composition, 
après  avoir  traversé  l'eau  glacée,  ^*H^;  il  a  une  odeur  désagréable  et 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligineuse.  Ce  gaz  se  débarrasse, 
dans  l'eau  froide,  d'un  hydrocarbure  liquide,  bouillant  en  partie 
à  70o  et  se  combinant  au  brome  ;  c'est  probablement  un  polymère  du 
butylène;  la  partie  qui  ne  se  combine  pas  au  brome  bout  à  72%  pos- 
sède une  odeur  aromatique;  c'est  de  l'éther  éthyle-lrimélhyle-carbiny- 

(1)  Buiietin  de  la  Société  chimique,  iiouv.  Eér.,  t.  vu,  p.  65  (1867). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  Ifl9 

lique  ^W,^2H5^^  que  Tacide  iodhydrique  dédouble  en  iodure  d*é- 
thyle  (?)  et  iodure  de  triméthyle-carbinyle. 

Le  pseudobutylène  est  rapidement  absorbé  par  les  acides  sulfurique 
et  iodhydrique  concentrés.  Il  se  condense  à  iS**,  sous  une  pression  de 
^/2  atmosphère,  et  le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  —  7°  ou  8^  tandis  que 
le  butylène  de  M.  de  Luynes  bout  à  +  S*».  Le  pseudobutylène,  traité  par 
IH,  donne  du  triméthyle-carbinol,  ce  que  ne  fait  pas  l'autre  butylène. 
L'acide  sulfurique  concentré  parait  transformer  le  pseudobutylène  en 
polymères  ;  Tacide  étendu  de  1/2  volume  d'eau  le  dissout;  si  Ton  étend 
ensuite  d'eau  et  si  l'on  distille,  il  passe  du  triméthyle-carbinol  et  si  Ton 
traite  celui-ci  par  ^^*H2  concentré,  il  se  forme  des  polymères  du  buty- 
lène. La  solution  sulfurique  de  triméthyle-carbinol ,  étendue  d'eau,  se 
colore  en  violet  par  Tévaporation. 

Le  triméthyle-carbinol,  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu,  donne 
aussi  du  butylène  et  des  polymères  ;  le  plus  simple  de  ces  composés 
est  identique  avec  le  butylène  obtenu  par  Taction  du  zinc  sur  l'iodure 
âe  triméthyle-carbinyle. 

PséudopropykarbinoL  -^  Gomme  dans  l'action  de  IH  sur  le  pseudo- 
butylène, l'iode  se  porte  sur  le  carbone  non  combiné  à  l'hydrogène,  on 
pouvait  prévoir  que  l'acide  hypochloreux  donnerait  le  composé 

j  -GG1(^H3)2 
i  ^H2,H(>  ; 

c'est  en  eïïei  ce  qui  a  lieu. 

L'acide  hypochloreux  absorbe  le  butylène;  lorsque  cette  absorption 
est  terminée,  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  HCl-G-  par  du  bisulfite  de 
soude^et  l'on  distille;  on  étend  d'eau  le  liquide  distillé  et  on  le  filtre 
pour  séparer  un  produit  oléagineux  insoluble  (^^^H^Cl*)?  ;  on  sature  en- 
suite le  liquide  filtré  par  l'azotate  de  soude  et  on  l'agite  avec  de  l'é- 
ther .  La  solution  éthérée  étant  soumise  à  l'évaporation,  laisse  un  liquide 
bouillant  à  137°,  soluble  dans  beaucoup  d'eau,  d'une  odeur  aromatique 
et  d'une  saveur  douceâtre  et  brûlante.  Ge  corps  renferme  très-proba- 
blement -G-^H^GIO-  ;  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  un  li- 
quide possédant  l'odeur  de  l'alcool  butylique  proprement  dit  et  ren- 
fermant ^4H*o#. 

Ce  psmdoprcpylcarbinol  traité  par  le  sodium  donne  une  combinaison 
cristallisée  en  aiguilles  -G^H^Na^.  Il  est  énergiquement  attaqué  par 
l'acide  chromique;  le  produit  de  cette  réaction  étant  distillé,  donne  un 
liquide  oléagineux  qui  peut  se  combiner  en  partie  avec  le  bisulfite  de 
soude  pour  former  des  écailles  cristallines  ;  cette  combinaison  renferme 
de  Valdéhyde  isobutyîique^  et  la  portion  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite 
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è^i  de  fûobûtyrùtB  de  psendopropylcarbinol.  La  cotnbinaison  sulfureuse 
de  l'aldéhyde,  traitée  par  lia  polasse,  donne  une  huile  qui  a  l'odeur 
àù.  val^ral  et  qiil,  traitéB  par  ï*oxydè  d'argent,  donne  de  Visohutyrate 
émargent  €WAg^^. 

Le  ïjsè'iidlopt-opylcàrbînol  (alcool  isobulylique)  a  beaucoup  d'analogie 
aVec  l'àteool  btityhque  de  fermentation,  et  est  peut-être  identique  avec 
lui. 

Mtti^  \tB  tkilymèrei»  du  Talèrylène,  par  M.  E.  BEHoiJIi  (i). 

L'«cide  sulfurique  concentré  agit  énergiquemeiit  aur  \t  valérylène. 
il  se  sépare  une  huile  d'un  rouge  violaoé;  oa  «joule  de  l'«aa  ei  <m 
lave  avec  une  solution  alcaline.  L'huile  jaune  résuJiiant  et  ce  traite^ 
meai  fourait  : 

{"*  Un  liquide  très-mobile,  {)lus  léger  que  l'eau,  bmiâhoiil  vers  i7^^ 
et  insoluble  dans  l'eau.  Cest  un  hydrate  de  divaiérfiène 

l^oÏTii  fiquiàè  èïéagîneûx,  d'une  densité  de  0,066  à  i^i%  distillant 

verè '2170**. 'Quoique  sa  densité  de  vapeur  n^'aît  pas  étë  déterminée,  il 

n'est  pas  douteux,  vu  son  point  d'éLullition,  que  ce  soit  le  trivalé- 
rylène  : 

Si  Ton  continue  à  chauffer  le  liquide  qui  n'a  pas  distillé  à  280<>,  le 
point  d'ébuUitîon  monte  constamment.  En  arrêtant  la  distillation  à 
35()%  on  obtient  dans  la  cornue  un  résidu  qui  se  prend  en  masse  semi- 
tiransparente  et  qui  est  un  mélange  de  valérylènes  plus  condensés. 

Avec  l'acide  sulfurique  plus  étendu,  l'action  est  la  même,  mais 
moins  énergique;  dans  aucun  cas  il  ne  se  forme  ni  hydrate  de  valéry- 
lène  ni  divaïérylène. 

l.'e  chlorure  de  zinc,  à  i  60  ou  180°,  réagit  de  la  même  façon  que  Ta- 
cicle  sulfurique  sur  le  valérylène. 

iSai*  quelques  nouTeaux  dérlyés  du  valérylène^  par  M.  lUSBOIJI<  (2). 

Chlorhydrates,  —  Le  valérylène  ne  parait  se  combiner,  ^e  -très-len- 
t^mexU  à  froid  avec  Tacide  chlorhydrique  fumant;  mais  l'union  s'o- 
père aisément  en  chauffant  en  vase  clos  à  100°.  Au  bout  de  8  heures^ 
oa  oiii'vr^  le  ballon,  on  lave  à  Teau  alcaline  et  on  distille.  Il  .passe^ 


(i)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  419  (1867). 
'(5)  Comptes  refidtiSy  t.  lxiv,  p.  284  (1867;. 
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outré  dû  valèr'ylène  non  attaqué,  du  monochlorhydrate  bouillant  vers 
100<»  et  du  dichlorhvdrate  bouillant  à  150» 


.8|H 


Le  moDOcblorhydrate  ^^^  {cl^  liquide^  moelle^  iascduble  «laAs 

l^àtt,  i^lift  l^ger  tju'Mle;  î!  b^iul  vers  !*è*. 

Ife  éîcbloHiïicl^lè  ésl  liquidé,  ï)là^  êôtee  Sûfe  l'èaù  et  tesotebte 
éfifts  tè  llqûièe.  Sa  foi  mule  est  : 


««sjâV 


lodhydrates.  —  L^auleur  a  traité  le  vafcérylèae  par  l'acide  i^idhy- 
drique  fumant.  Il  n'a  isolé  à  l'état  ée  pureté  qm«  le  nrono-iodbydrate, 
liquide  mobile^ plus  denseque  Teau^  boutlknt  à  440°.  S%  £drmul«  «st  : 

ktètàtè^  de  mêr^ènè.  —  Le  dîbj^ômhyàt'âtè,  Obtenu  lintéirîtïïrement 
^f  Vaùteûr,  ^  été  traité  à  VOtf<>  pendant  8  heures,  eu  vase  clos  par 
l'âtétafe  *d*âré'ôttt  défeyë  'Aaûs  l^éthei*.  \\  a  obtenu  un  rÂéràhge  'à'àcide 
acétique  et  de  moûoà'cèlàte  ftè  valéT^lètie  paàsaïAtté  ïiô'à  145^  èl  un 
'àfàbgtàt'ê  'pa'^aïit  VèVS  toô  où  na\ 

\jè  toMange  diacide  acéti^e  et  de  tac/nôiacêtà^e  est  lave  avec  une 
solùteon'de  caAotiatè  de  soudé  jusqu*à  ïursaturàtiôn  de  l'àfeidè  libre. 
11  rest'e  'dn  monoa<iétatè  qiit  est  un  liquide  mobîte,  pïu^  léger  que 
t*eàxi,  dWè  odè'ut  agréabiè  d"èssencô  de  poîre's,'èt  "bouillant  à  ïâS^. 
ÀVêfc  là  i>6tasse  soïide  îl  fournît  un  liquide  aromatique,  ïnsôïùttè  dans 
f  eàû,  'bôuiftant  Ve*rs  ilS-Y!^(3f»^ 

Le  diacétate  ^H^  w.eâH^0^2  ^^^  ^^  liiuide  un  peu  visqaeux,  ittso» 

hBthki  ttatos  l'eau,  bdMIiiift  vers  26So.  L^  ^potasse  le  'sapo!)!iËe  éû  fèéf^- 
tiifÉMt  de  l'iKCéMô  "èe  f(fis9Ê^  Heft  ^û  dfhyèrate  âe  vttlétyièti«'« 

[par  M.  FMTKSCHE  (1). 

Le  goudron  de  houille  ooiiti<Mitç4i»leus?s<:ftrbures  solides  semblables 
et  intimement  mélangés.  L*auteur  annonce  qu'il  a  trouvé  un  réactif 
qui  donne  avec  ces  corps  des  réactions  aussi  caractéristiques  que  Thy- 
drogène  sulfuré  avec  les  métaux.  Grâce  à  ce  réactif,  qui  résulte  de 
fVèCiM  éeftfccide  mmkivte  sufr  le  «aSrbtfrè  €^*Hi*o,  ^  ft^pecônftfu  Vétis- 

fl)  èomptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  1036  (1867^. 
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tence  de  cinq  corps  distincts  dont  le  point  de  fusion  est  situé  entre  180« 
et  2350(1). 

Le  corps  C**H*o,  le  seul  qui  ait  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite, 
donne  avec  ce  réactif  une  combinaison  d*un  beau  rouge  violet,  qui 
cristallise  en  tables  rhomboïdales.  Un  second  corps,  dont  le  point  de 
fusion  est  à  236°  donne  avec  ce  réactif  des  tables  rectangulaires  d'un 
bleu  violacé  très-foncé.  Avec  un  troisième,  on  obtient  des  tables  rec- 
tangulaires d*un  vert  foncé,  et  avec  un  quatrième,  des  prismes  acicu- 
laires  d'une  belle  couleur  orangée.  Il  y  a  enfin  un  cinquième  carbure 
qui  n*a  pas  encore  été  complètement  séparé  du  premier  et  dont  la 
combinaison  a  une  teinte  foncée. 

Le  carbure  ^**H*^  offre  une  belle  fluorescence  qui,  dans  la  lumière 
réfléchie,  le  fait  paraître  coloré  en  violet  très-brillant,  surtout  quand 
on  fait  adhérer  ses  paillettes  aux  parois  d'un  ballon  dans  lequel  on  a 
versé  quelques  gouttes  de  benzine. 

Ce  corps,  exposé  aux  rayons  solaires,  donne  des  cristaux  d'une  subs- 
tance nouvelle,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  et  même 
inattaquable  par  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés.  Cette 
substance  régénère  par  la  fusion  le  carbure  -0**11*0. 

Si  Ton  verse  sur  le  corps  ^4*H*<'  de  Tacide  acétique,  de  manière  à 
faire  une  pâte  peu  épaisse,  et  que  Ton  ajoute  à  ce  mélange  de  l'acide 
azotique  goutte  à  goutte,  le  carbure  se  dissout  sans  le  moindre  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses.  L'eau  précipite  un  corps  résineux  de  cette 
solution,  et  elle  est  susceptible  de  fournir  plusieurs  substances  jouissant 
de  propriétés  remarquables,  suivant  qu'on  la  laisse  en  repos  ou  qu'on 
la  porte  à  une  température  plus  ou  moins  élevée ,  avec  ou  sans  addi- 
tion du  corps  ^^^H'^J.  Il  suffit  de  faire  bouillir  ces  substances  avec  de 
l'acide  acétique  pour  provoquer  un  développement  de  vapeurs  nitreuses. 
Le  réactif  dont  il  a  été  question  plus  haut,  au  contraire,  est  très-stable, 
car  il  supporte  une  température  de  200<>  sans  se  décomposer.  L'auteur 
a  lieu  de  croire  que  c'est  un  corps  trinitré ,  maïs  il  n'est  pas  parvenu  à 
en  déterminer  la  composition  d'une  manière  exacte. 

0ar  les  hydrocorbnres  Mllde«  du  sondron  de  honllle, 

par  M.  FBITZSCBIJB  (2). 

L'hydrocarbure  C^^H*^  (anthracène)  s'obtient  très-facilement  à  l'état 
de  pureté.  Il  cristallise  en  général  de  ses  solutions  en  lames  minces 

(1)  II  est  à  regretter  que  Fauteur  n'indique  pas  dans  cette  note  ia  manière 
précise  de  préparer  ce  réactif .  ,  A.  R. 

(2)  Bulletin  de  l*Académie  de  Saint-Pétersbourg^  1867.  —  Zeitschrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  289.  Mai  1867. 
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formant  deâ  cristaux  hexagonaux  très-bien  formés.  Lorsqu'on  dépose 
sur  une  lame  de  verre  une  goutte  de  sa  solution  éthérée,  elle  laisse 
une  tache  transparente  où  Ton  reconnaît^  à  Taide  du  microscope,  des 
lamelles  hexagonales;  cette  propriété  le  dislingue  nettement  d'un 
autre  corps  qui  en  est  très-voisin,  qui  plus  soluble  dans  l'éther,  et  qui, 
dans  les  mômes  circonstance,  donne  un  bourrelet  non  cristallin.  Un 
mélange  de  ces  deux  corps,  qui  peuvent  cristalliser  ensemble  en  toutes 
proportions,  donne  également  un  bourrelet  blanc  opaque  lorsqu'on  en 
dépose  une  goutte,  en  solution  éthérée^  sur  une  lame  de  verre.  La  solu- 
tion alcoolique  de  C?8H*o  le  dépose  en  tables  hexagonales  ou  rhomboï- 
dales  bien  formées,  tandis  que  Tautre  corps  s'en  sépare  en  un  magma 
cristallin;  il  en  est  de  môme  d*un  mélange  des  deux  corps,  Lorsque  le 
corps  C*8H*<>  est  encore  coloré  par  de  petites  quantités  de  chrysogène  (1), 
sa  tendance  à  la  cristallisation  n'est  pas  affaiblie  et  sa  solution  alcooli- 
que Tabandonne  alors  par  le  refroidissement  en  cristaux  monoclini- 
ques. 

On  l'obtient  en  cristaux  plus  volumineux,  mais  en  partie  déformés^ 
par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  dans  la  benzine.  A  Fétat  de 
pureté,  il  est  incolore,  mais  il  présente  de  beaux  reflets  violets,  tandis 
que  la  lumière  transmise  parait  jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  complè- 
tement des  traces  de  cbrysogène,  il  suffit  de  l'évaporer  au  soleil  ;  les 
cristaux  alors,  de  jaunes  qu'ils  étaient,  deviennent  incolores. 

Le  corps  C^SHio  éprouve  lui-môme  d'une  manière  très- remarquable 
l'influence  de  la  lumière.  Lorsqu'on  expose  au  soleil  ses  solutions^ 
saturées  à  froid,  il  s'en  dépose  bientôt  do  petits  cristaux  microscopi- 
ques dont  la  forme  varie  avec  la  nature  du  dissolvant  ;  avec  la  ben- 
zine, ce  sont  des  tables  hexagonales  dont  deu^c  arôtes  opposées  sont 
très-développées,  ce  qui  leur  donne  l'apparence  de  prismes  aplatis; 
avec  la  benzine,  ce  sont  des  tables  quadrangulaires  rhomboïdales.  Ces 
différentes  espèces  de  cristaux  possèdent  les  mômes  caractères,  mais 
diffèrent  de  ceux  du  corps  C*^H*<>;  ils  sont  presque  insolubles  dans 
tous  les  dissolvants,  mais  ils  se  transforment  de  nouveau  dans  le  corps 
primitif  lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus  du  point  de  fusion  de  ce  der- 
nier. Le  corps  voisin  de  C^hio^  dont  il  a  été  question  plus  haut,  se 
modifie  également  sous  l'influence  de  la  lumière;  seulement  il  ne  se 
sépare  pas  alors  de  sa  solution  à  l'état  cristallisé,  mais  il  forme  une 
croûte  amorphe  opaque  sur  les  parois  du  vase.  On  peut  cependant 
obtenir  aussi  cette  modification  en  petits  cristaux  en  faisant  bouillir 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t,  vi,  p,  474  (1866). 
nouv.  s'ÉH.,  T.  vm.  1868.  —  soc.  chuï,  13 
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avec  de  ralco.ol  fort  et  en  laissant  refroidir  la  solution  bouillante;  il 
.  s'en  dépose  alors,  mais  en  très-ppti^e  quantité,  des  lamelles  rhomboï- 
dales  microscopiques. 

Pour  obtenir  le  composé  C^^H^o  à  l'état  de  pureté,  on  le  dissout  dans 
la  benzine  et  on  le  fait  cristalliser  en  répétant  cette  opération  jus- 
qu'à ce  que  les  cristaux  présentent  les  caractères  indiqués  ;  pour  les 
débarrasser  du  chrysogène,  on  les  expose  à  la  lumière,  mais  il  faut 
avoir  soin  de  faire  cesser  cette  action  dès  que  la  décoloration  a  eu 
lieu,  sans  quoi  ils  seraient  toujours  mélangés  de  la  modification  inso- 
luble. Ce  composé  est  souvent  mélangé  d'up  corps  moins  fusible;  pour 
l'en  débarrasser  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique  dans  laquelle  ce  corps  étranger  se  (lissout  très -facilement, 
tandis  que  C^^Hio  ne  se  dissout  que  si  l'on  emploie  une  solution  d'a- 
çide  picrique  dans  la  benzine. 

Le  corps  C*^H*o  fond  vers  2Q7**.  Lorsqu'à ppès  l'avoir  pulvérisé  et  mé- 
langé d'acide  acétique,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  i,4  de  densité, 
en  ay^pt  soin  que  le  mélange  ne  s'^çbauffe  pas,  il  y  ^  cploration  jaune 
et  dissolution^  sans  aucun  dégagement  de  vapeurs  nitrei|ses;  la  solu- 
tion est  finalerpept  d'un  jaune  (oppé  et  presque  pqmplèle,  csir  il  i^e 
feste  qu'une  petite  quantité  de  la  modipcation  ipsqluble  de  C^sh*^, 
L'eau  précipite  de  ce{ie  splution  ijn  corps  réçipeux  jaupp  (îont  il  lera 
question  plus  loin.  Si  Ton  abandonne  cette  solution  jaune  ap  ;:^pos, 
il  s'y  produit  un  dégagement  lent  4e  gaz  et  il  s'en  sépare  un  pnf^(iuit 
cristallin.  Lorsqu'on  chauffe  cette  solpfion  ^  50.  ou  6|((®,  il  s'en  (^éfi^ajge 
des  vapeurs  nitreuses  et  il  s'en  sépare  également  (}es  produits  crj^tî^l- 
lins;ces  produits  varient  avec  le  temps  pendapt  lequel  on  a  chauiy^  |a 
solution  et  avec  la  température.  Ces  produits  sont  principalement  : 

1°  Un  composé  incolore,  en  beaux  cristaux  appartenant  au  système 
monoclinique,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  bepzine  d'où  il  s%  dis- 
pose à  l'état  de  cristaux  volumineux;  trait^  par  l'acide  acétique  bopil- 
lant,  il  se  décompose  en  donnant  des  yapeuj'S  rouges.  Sa  soluliqi)  a|: 
coolique,  traitée  par  un  alcali,  fournit  des  «aiguilles  jaunes. 

2"  Des  prismes  vplumineux  incolores  dpnt  la  solution  se  coloç^  ep 
jaune  orangé  avec  la  potasse,  par  suite  de  la  formation  d'un  acide  (Ippt 
le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  d'pn  jaune  orangé.  Lorsq^^'pp 
traite  la  solution  de  ces  cristaux  par  1§  gaz  ammoniac,  il  s'en  séps^repn 
précipité  amorphe  d'un  rouge  foncé. 

3«  Un  corps  qui  se  dépose  lentement  ^  froi(|,  aussi  bien  que  par  l'^- 
bullition  de  la  solution  jaune,  et  qui  jouit  de  la  propriété  remarquable 
de  former  des  combinaisons  avec  presqup  tous  les  hy^roçarburje?  ^o- 


Jides  ^u  goudron  de  houille  ainsi  qu'2(yeple  rétène  e^  Hd^ialine;  Vm- 
feur  ne  Ta  obtenu  qq'en  trop  petite  quantité  pour  en  faire  une  étude 
détaillée.  Ce  corps  est  très-peu  spluble  dans  les  dilférenls  dissolvants 
dqnt  le  naçijleur  est  la  benzine;  il  est  brun  et  cristallin.  Lorsqu'on 
ajoute  de  Talcool  à  sa  solution  dans  la  benzine,  il  s'en  précipite  en 
jaroelles  nacrées.  Il  fornae  avec  I9  corpa  Ç^SH*^  une  belle  çon^binaison 
violette  cristallisée  en  lamelles  rhomboïdales,  qui,  chauffée  à  |80% 
ab^nflpnpe  C^SH^P  qui  §e  yolatilise,  tandis  qup  1^  con^posé  nitré  reste 
copqjne  résidu. 

Cette  combinaison  se  dédouble  également  sous  Tinfluence  d'une 
petite  quantité  de  benzine  ou  par  l'action  d'un  mélange  d'acides 
acétique  fi  azptiqu0,  qui  ne  dissout  que  C^^H^^. 

Ce  çoiiiposé  nitré  forme  égc^lement  une  combinaison  avec  le  corps 
voisin  de  C^SH*^  (fusible  à  190-195°).  Cette  combinaison  est  plus  foncée 
pt  plus  rouge  que  la  précédente,  et  encore  mpins  spluble  dans  les  dif- 
féren(§  dissolvants.  Le  corps  nitré  se  combine  également  avec  uq  trot- 
sjèjjie  ^jydroçavbqre  que  l'auteur  n'a  pas  ençofe  pu  pbtenir  à  l'état  de 
pureté  (cette  combinajsoq  est  v^rte),  ainsi  qu'avec  ui^  quatrième 
hydrocarbure;  çettp  derj^ière  combinaison  est  très-peu  soluble  et  cri§- 
|gll|s^b]e  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé. 

A  pfi|rt  ces  nouveaux  jiydrocarbiires,  fusibles  vers  190'*,  Tauteur  cite 
un  autre  corps  fusible  à  235°;  c'est  celui  qui  a  été  mentionné  plus 
hsiuf^  gui  se  coipbine  facilement  avec  l'acide  picrique,  en  solution 
alcoolique.  L'acide  azotique  le  colore  momentanément  en  vert  foncé. 
Il  se  combine  jiussi  avec  le  composé  nitré  précédent  en  formant  des 
James  carrées,  d'uq  bleu  fonpé. 

Enfin,  les  parties  solides  du  goudron  de  houille  renferment  encore 
uq  corps  fusible  yef s  i  00°,  donnant  avec  le  même  composé  nitré  une 
conîbinaispn  jaune.  Ce  composé  nitré  ne  se  combine  pas  à  la  napht^- 

Si|r  l'apthrfçèiiç  de  H^,  «lertlielQl,  par  if.  miTUC^li:  (1). 

Le  mémoire  de  M.  Berthelot  sur  les  carbures  d'hydrogène,  inséré 
dans  le  BMeUn  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  VII,  p.  274  (1867), 
que  je  viens  de  recevoir  il  y  a  quelques  jours  seulement,  contient 
plusieurs  passages  sur  Tanthracène,  qui  m'obligent  à  faire  les  obser* 
vations  suivantes  : 

(1)  Mélanges  physiques  et  chimiques  tirés  du  JBulUHn  id  V Académie  d$  Saint* 
Pétersbourg^  t.  xn,  p.  152.  Août  1867. 
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M.  Bertheiot  dit  d'abord  à  la  page  279  (dans  une  note)  :  «  Je  désigne 
sous  ce  nom  (d'anthracène)  le  carbure  que  M.  Andersen  a  extrait  du 
goudron  de  houille,  que  M.  Limpricht  a  préparé  avec  le  toluène 
chloré^  et  que  j'ai  obtenu  n)oi-môme  dans  une  foule  de  réactions;  » 
et  puis  à  la  page  288  :  «  L'antbracène  (résultant  de  la  réaction  directe 
du  styrolène  sur  la  benzine)  offre  les  propriétés  ordinaires;  il  fournit 
des  lamelles  bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Frilzsche.  » 

D'un  autre  côté,  M.  Anderson  a  dit  (Quarterly  Journal  of  the  che- 
mical  Society  of  London,  t.  xv,  p.  47),  qu'une  comparaison  attentive 
de  son  antbracène  avec  le  corps  que  j'ai  décrit  il  y  a  plusieurs  an- 
nées comme  un  nouveau  carbure  d'bydrogène,  l'a  convaincu,  comme 
moi^  que  ma  substance  est  véritablement  de  l'antbracène  (1).  Je  me 
suis  déjà  prononcé  sur  l'inexactitude  de  cette  assertion,  dans  le  rap- 
port présenté  à  l'Académie  le  28  février  1867  (2);  mais  M.  Anderson 
a  néanmoins  proclamé  l'identité  des  deux  corps,  et  il  s'ensuit  que  si 
Fanthracène  de  M.  Bertbelot  est  identique  avec  celui  de  M.  Anderson, 
il  devrait  être  également  identique  avec  mon  carbure.  Pour  ce  dernier, 
j'avais  établi  déjà  en  1857  la  formule  C^^H*®^  et  c'est  cette  formule  que 
MM.  Anderson  et  Bertbelot  adoptent  pour  leur  antbracène. 

Je  puis  cependant  déclarer  bien  positivement  que  mon  carbure  C^H^^ 
n'est  pas  identique  avec  l'antbracène  de  M.  Bertbelot,  car  il  fournit 
avec  mon  nouveau  réactif,  non  pas  les  lamelles  bleues  que  M.  Bertbe- 
lot a  obtenues  avec  son  antbracène,  mais  bien  des  tables  rbomboïdales 
d'un  violel-rouge  brillant.  Cette  réaction  est  tellement  caractéristique 
qu'elle  ne  peut  pas  être  confondue  avec  les  autres  réactions  que^j'ai 
décrites;  Je  l'ai  montrée  moi-même  à  M.  Bertheiot  dans  son  laboratoire 
du  Collège  de  France  au  commencement  de  cette  année,  peu  de  temps 
après  mon  arrivée  à  Paris.  A  cette  môme  occasion,  j'ai  fait  voir  à 
M.  Bertbelot  tous  les  corps  dont  je  parle  dans  le  rapport  précité,  et  je 
lui  ai  remis  non-seulement  ce  rapport,  mais  aussi  des  échantillons  de 
la  plupart  de  mes  corps,  parmi  lesquels  je  nommerai  seulement  le 
corps  C28H10,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  235°  centigr.,  ainsi 
que  mon  nouveau  réactif.  Peu  de  temps  après,  pendant  une  autre  tI- 
sité  au  laboratoire  de  M.  Bertheiot,  j'ai  examiné,  à  l'aide  de  mon  ré- 
actif, un  corps  que  M.  Bertheiot  m'a  présenté  comme  étant  de  l'an- 
tbracène; celui-ci  m'adonne  immédiatement  des  cristaux  bleus  qui 

(1)  A  careful  comparison  of  the  two  substances  made  by  professor  Fritzsche 
and  myself,  during  a  vieil  he  poid  to  Glascow  some  time  since,  satisfied  us  tbat 
bis  substance  really  is  antbracène. 

(2)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  xi,  p.  385. 
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peuvent  très-bien  être  nommés  des  lamelles;  cetje  réaction  est  carac- 
téristique pour  celle  de  mes  substances  dont  le  point  de  fusion  est  à 
235'»  centigr.  environ;  aussi  n'hésitai-je  pas  à  déclarer  positivement  à 
M.  Berthelot  que  le  corps  en  question  ne  peut  nullement  être  iden- 
tique avec  mon  corps  C*8H*<>.  Or,  comme^  d'après  Tasserlion  de  M.  Ber- 
thelot^ le  point  de  fusion  de  ce  prétendu  anthracène  était  à  210®  cen- 
tigr. environ,  ce  corps  ne  pouvait  être,  d'après  mon  intime  convic- 
tion, qu'un  mélange. 

Je  passe  sous  silence  les  autres  indications  de  M.  Berthelot  sur^  les 
réactions  que  lui  a  fournies  mon  réactif  avec  plusieurs  autres  car- 
bures, et  je  ferai  seulement  observer  que  mon  réactif  a  été  obtenu 
avec  le  corps  C^^H*®;  or,  comme  M.  Berthelot  dit  qu'il  est  un  dérivé 
nitré  d'un  carbure  congénère  de  J'anthracène,  il  s'ensuit  qu'il  ne  con- 
sidère pas  mon  carbure  O^R^^  comme  étant  de  l'anthracène. 

II  s'agit  maintenant  de  savoir  comment  se  comportera  mon  nouveau 
réactif  sur  l'anthracène  de  M.  Andersen,  ainsi  que  sur  celui  de  M.  Lim- 
prîcht^  et  je  me  suis  déjà  adressé  à  ces  Messieurs  pour  leur  demander 
des  échantillons.  Dès  que  j'aurai  reçu  ces  derniers,  je  m'empresserai 
de  communiquer  les  résultats  des  expériences  auxquelles  je  me  pro- 
pose de  les  soumettre. 

TrAiisrormallon  dem  earhuretH  aronuitlqves  en  phénols, 

par  M.  Ad.  ^^IIBTZ  (1). 

L'acide  phénylsulfureux  et  ses  congénères  sont  analogues  à  l'acide 
éthylsulfureux.  Ils  sont  très-stables;  ainsi  ils  résistent  à  l'action  pro- 
longée d'un  excès  de  potasse  bouillante,  tandis  que  l'acide  éthylsulfu- 
rique  et  ses  analogues  sont  facilement  attaqués  par  cette  dissolution. 

Mais  lorsqu'on  traite  l'acide  phénylsulfureux  et  ses  analogues  par 
la  potasse  en  fusion^  ils  éprouvent  un  dédoublement  semblable;  ils  don- 
nent un  sulfite  et  Talcooi  aromatique  correspondant.  La  réaction  ne 
commence  guère  au-dessous  de  250*^*  Après  le  refroidissement,  on  dis- 
sout dans  Teau  et  on  décompose  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 
Il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux;  la  liqueur  acide,  surnagée  d'une  ma- 
tière huileuse,  dans  le  cas  du  phénol  et  du  crésol,  est  agitée,  après  le 
refroidissement,  avec  de  l'élher.  La  liqueur  éthérée,  décolorée  par  le 
charbon  animal  et  filtrée,  abandonne,  après  l'évaporation  au  bain- 
marie,  l'alcool  aromatique. 

Le  sulfonaphtalate  de  potasse  est  décomposé  de  même  par  un  excès 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  749  (11867), 
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dé  potaâsë  i  ùd6  température  élevée,  làvéic  formatioii  d*acidê  sulfûrèut 
et  d'un  corps  solide  qui  est  probablemenl  l*alcool  naphtjliqiie. 

Les  faits  précédents  àulorisent-iis  à  conclure  que  Tacide  sulfoben- 
2ollque  possède  véritablement  la  cotistitution  d'un  acide  phétiylsulfa- 
reux? 

D'abord  il  se  forme  par  la  réduction  de  Tacide  sulfuriquè  au  moyen 
dé  la  benzine  : 

S02|  gH  +  C6H6  =  SO*!^^^^  +  1120  (1). 

Sous  l'influence  de  la  potasse  à  une  haute  température^  il  donne  du 
sulfite  par  double  décomposition. 

Mais  comment  expliquer  sa  singulière  stabilité  ? 

Elle  ne  parait  due  qu'à  la  position  du  groupe  phényle  dans  la  chaîné 
par  rapport  à  l'atome  de  soufre  dont  il  est  très-rapprocbé,  coihme  le 
montre  la  formule  suivante  : 

0  —  C6H5 

Si  le  phényle  était  à  l'autre  bout  de  la  chaîne,  à  la  place  du  potas- 
sium, il  est  probable  qu'il  pourrait  être  enlevé  plus  facilement  par 
double  décomposition. 

Il  occuperait  alors  la  môme  position  qu'un  des  groupes  éthyiiques 

dans  lé  sulfite  d'étbyle  : 

0  -  CW 

0  —  OCîH». 

9ar  quelque»  ûénwém  de  la  beiulne,  par  M.  A.  KEKULÉ  (S).  ] 

Les  produits  engendrés  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  ben- 
zine et  sur  le  phénol  sont  envisagés  d'ordinaire,  le  premier  comme  dé 
de  l'acide  phénylsulfureux,  le  second  comme  de  l'acide  phénylsulfu- 
rique. 

L'auteur  considère  ce  corps  et  tous  ceux  de  formation  analogue 
comme  correspondant  entièrement  aux  produits  de  substitution.  Ils  ren- 
ferment un  reste  d'acide  sulfurique  tout  coûime  les  corps  nitrés  con- 

(1)C  =  12;0  =  16;  S  =  32;  H=l. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  752  (1867). 
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tienhent  un  reste  de  l'acide  azotique.  Lé  reste  -S-G^^H  irénferUiiiii  db 
rbydrogène  basique^  les  substances  qui  le  contrennent  doivent  être 
de  Véritables  acides. 

Le  suif  hydrate  de  phényle  correspond  entièrement  au  phénol.  C'est 
da  phénol  dans  lequel  l'oxygène  se  trouve  remplacé  par  le  soUfre, 

Ce  remplacement  s'opère  aisément  en  soumettant  le  phénol  i  l'ac- 
tion du  sulfure  de  phosphore. 

La  Qiôme  réaction  donne  naissance  au  sulfure  de  phényle.  Ce  sulfure 
de  phényle  s'obtient  encore  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  le  phé- 
nylsulfure  de  plomb  ;  enfin  le  snlfobenzolène  se  forme  par  l'oxydation 
de  ce  sulfure.  Tous  ces  corps  sont  identiques  avec  ceux  que  fournit  la 
benzine;  par  conséquent,  tous  ces  corps  qui,  jusqu'à  présent,  n'avaient 
été  obtenus  qu'avec  la  benzine,  peuvent  être  obtenus  avec  le  phénol. 

L'auteur  est  parvenu  à  transformer  le  sulfhydrate  de  phényle  en 
phénol,  en  soumettant  les  benzoisulfates  &  l'action  de  la  potasse^ 
comme  tt.  Wurtz  Ta  réalisé  également  à  la  môme  époque  (1). 

L'acide  phénylsulfurique  n'est  pas  l'analogue  de  l'acide  éthylsulfu- 
rique,  c'est-à-dire  qu'il  n'est  pas  un  éther  acide  de  l'alcool  phénique. 
L'hydrogène  typique  du  phénol  ne  joue  aucun  rôle  dans  sa  formation, 
il  se  retrouve  au  contraire  dans  le  produit  ;  le  reste  ^-G^^h^  loin  de 
remplacer  cet  hydrogène,  prend  plutôt  la  place  d'un  atome  d'hydro- 
gène provenant  du  phényle;  c'est  un  sulfodérivé  du  phénol, 

L'acide  sulfurique,  en  réagissant  sur  le  phénol,  ne  donne  pas,  comme 
on  l'admet,  un  acide  unique,  mais  deux  acides  isomères;  aucun  d'eux 
n'est  l'acide  phénylsulfurique,  tous  deut  Sont  de  vrais  sulfacides. 

La  séparation  de  ces  deux  acides  ne  présente  pas  de  difficulté.  Leura 
sels  diffèrent  par  la  forme,  la  solubilité  et  l'eau  de  cristallisation. 

En  traitant  le  sel  4e  potasse  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  acides,  en 
présence  de  la  potasse  caustique  et  de  l'alcool,  par  l'iodure  d'un  ra- 
dical alcoolique,  on  remplace  Thydrogène  appartenant  au  groupe  ^H 
par  ce  radical,  et  l'on  obtient  ainsi  les  éthylphénolsulfates  et  les  mé- 
thylphénolsulfates.  Chaque  modification  donne  un  éther  correspondant. 

(1)  La  note  de  M^  Kékolé  et  celle  de  M.  Wurtz,  dont  l'extrait  précède  cet  ar- 
ticle, QQt  été  présentées  à  TAcadémie  des  sciences  dans  la  môme  séance  du  29  avril 
1867.  M.  Dusjurt  était  arrivé  à  la  production  du  phénol  par  les  mêmes  procédés. 
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L'auteur  donne  pour  seconde  preuve  de  l'exactitude  de  sa  manière 
de  voir,  Faction  de  Tacidesulfurique  sur  le  phénol  mononitré.Ce  corps 
jouant  le  rôle  d'acide,  donne  naissance  à  un  sulfacide  bibasique.  Cet 
acide  est  cristallisable  ainsi  que  ses  sels. 

Enfin  une  troisième  preuve  est  tirée  de  l'action  de  la  potasse  en 
fusion  sur  les  acides  phénolsulfuriques. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  benzolsulfurique  échange  dans  ces 
conditions  le  groupe  ^^m  contre  le  reste  -G^H  de  l'eau,  et  donne  ainsi 
du  phénol. 

Les  sulfacides  du  phénol  présentent  la  môme  réaction.  Seulement  la 
matière  employée  contenant  déjà  le  reste  ^H,  le  produit  renferme 
deux  fois  ce  môme  reste  et  c'est  par  suite  un  dérivé  bihydroxylé  de  la 
benzine  qui  se  forme.  L'une  des  modifications  de  l'acide  phénolmono- 
sulfurique  donne  naissance  à  la  pyrocatéchine,  et  l'autre  engendre  la 
résorcine  : 

Ces  deux  modifications  viennent  ainsi  se  placer  dans  deux  des  trois 
séries  des  bidérivés  de  la  benzine,  et  l'on  doit  par  suite  les  désigner 
sous  les  noms  :  d'acides  phénolparasulfurique  et  phénolmétasulfurique. 

L'auteur  pense  que  cette  réaction  permettra  de  préparer,  par  voie  de 
synthèse,  certains  dérivés  de  la  benzine  jusqu'ici  inconnus.  L'acide 
benzobisulfurique  donnera  l'une  des  trois  modifications  de  la  benzine 
bihydroxylée,  probablement  la  résorcine.  L'acide  phénoldisulfurique, 
de  son  côté,  doit  donner  une  benzine  trihydroxylée,  la  phloroglucine, 
ou  un  isomère. 

Les  dérivés  de  Thydroquinone^  des  acides  thiochronique^  et  euthio- 
chronique  doivent  donner  des  résultats  analogues. 

Faits  pour  servir  à  l'huiolre  de»  pbénols,  par  M.  Ii.  DIKiART  (i). 

La  naphtaline  peut  ôtre  facilement  transformée  en  acide  disulfo- 
naphtalique.  On  prend  10  parties  de  naphtaline^  et  25  parties  d'acide 
sulfurique.  Par  l'action  de  la  chaleur,  la  dissolution  s'opère  rapide- 
ment, et  tout  l'hydrocarbure  se  transforme  en  acide  sulfonaphtalique  ; 
si  l'on  continue  à  chaufiTer,  cet  acide  ne  tarde  pas  à  disparaître  en 

aioHi  qu'il  résalte  de  Touverture  d*an  paquet  cacheté  déposé  par  ce  chimiste  le 
20  mare  186i!i.  F.  L. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  859  (1867).  —  L'auteur  qui  a  réclamé  la  prio- 
rité de  la  production  du  phénol  par  les  procédés  décrits  dans  les  articles  précé- 
dents (voir  la  note^  page  199),  rend  compte  maintenant  des  faits  suivants, 
relatifs  aut  dérivés  de  là  naphtaline.  F.  L. 
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donnant  de  Tacide  digulfonaphtalique.  Tant  que  l'acide  sulfonaphta* 
lique  n*est  pas  transformé,  la  solution  acide  donne  ua  précipité  cris- 
tallin par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude. 

Les  disulfonaphtalates  sont  attaqués  par  la  potasse  en  fusion  comme 
les  sulfonapbtalates,  avec  production  de  sulfite  et  de  sulfate^  et  forma- 
tion d'un  corps  nouveau  qui  reste  combiné  à  la  potasse  ;  il  se  sépare 
par  les  acides,  accompagné  d*une  quantité  variable  de  matière  gou- 
dronneuse dont  on  le  débarrasse  par  une  ébullition  dans  l'eau.  Les 
solutions  sont  ensuite  évaporées;  il  se  forme  de  petits  cristaux  rhom- 
boédrîques,  à  odeur  de  créosote,  qui  ont  la  composition  du  phénol 
diatomique  CaonsQ*, 

Ce  corps  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  naphtol  et  se  dissout  faci- 
lement dans  la  potasse  en  se  colorant  presque  instantanément  en  noir 
au  contact  de  l'air.  Au  bout  de  quelque  temps,  les  acides  n'en  préci- 
pitent plus  qu'un  acide  noir  qui,  dans  une  solution  concentrée,  forme 
une  gelée  consistante. 

Si  Ton  admet,  pour  expliquer  la  formation  du  naphtol,  l'équation 

C20H7(SO8),SO3MO  +  2K0,H0  =  C»H70,KO  +  R  +  SO^KO,  - 

la  production  de  ce  nouveau  corps  pourra  s'interpréter  de  la  môme 
manière. 

Sur  le  moiioeblorophénol)  par  M.  DUBOIS  (l). 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  le  monochlorophénol  se  pro- 
duit par  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  phénol  et  sur  la  ben* 
zîne  (2)  ;  restait  à  savoir  si  ce  produit  est  identique  avec  celui  que  l'on 
obtiendrait  par  l'action  du  chlore  sur  le  phénol.  Jusqu'à  présent,  cette 
action  n'a  pu  donner  lieu  qu'à  des  produits  de  substitution  plus  avan- 
cée. En  faisant  passer  un  courant  lent  de  chlore^  pendant  i2  heures 
dans  du  phénol  refroidi,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  bouillant  à  215- 
225*^  et  qui  n'est  autre  que  le  monochlorophénol;  les  produits  supé- 
rieurs n'ont  pas  été  examinés.  Ce  monochlorophénol  est  tout-à>fait 
identique  avec  celui  obtenu  par  le  chlorure  de  sulfuryle.  îles  deux  mo- 
nochlorophénols  donnent  le  môme  dérivé  nitré  lorsqu'on  les  porte,  par 
petites  portions  à  la  fois,  dans  l'acide  azotique  ordinaire  ;  la  réaction  est 
très-vive  et  il  se  forme  une  masse  cristalline  j au ne^  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  houiilante.  Ce  composé,  qui  est 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  205.  Avril  1867. 
(a)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér,,  t.  vn,  p.  498  (1807). 
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Tacidé  moiiôchlDrobinittôphêiiique,  hé  paràîl  pa*i  être  identique  utec 
celui  qu*ïi  obtenu  M.  Griess,  en  traitant  par  Tàtidc  àîolique  lés  dérivés 
chlorés  du  phénol.  Il  fond  à  84<»  et  se  conck-èté  à  69»  (M.  Griess  indique 
103*^  éi  05°).  Les  selâ  de  Tacide  ichlorôbinilrophénique  isonl  peu  solu- 
bles  dans  Teau  èl  cristâllisables.  Le  èel  de  potassium  forme  de  longues 
aiguilles  aplàiîéS,  brillantes  et  rougés;  le  Èel  de  sodium  cHâtaiiise  en 
aggrégatiohs  ayaht  la  forme  de  lichenâ;ie  ôèl  de  baryte  forme  de 
fiheâ  aiguilles  d'un  jaune  d^of  ;  le  sel  d'argent  se  sépare  en  aiguilles 
rougeô  brillantes  ;  le  sel  de  plomb,  à  peine  solublé  dans  l'eau  boùil* 
lanle,  forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune-orangé. 

Si  cet  acide  est  réellement  différent  de  celui  de  M.  GriêSS,  il  ftiiit 
admettre  avec  ce  chimiste  que  l'acide  qu'il  a  obtenu  résulte  de  l'action 
dé  l'acide  azotique  sur  les  di-  et  trichloropbénôls,  action  par  laquelle 
du  chlore  se  trouve  remplacé  par  le  i-adical  hypoazolique  Ass-G-*. 

Sai*  quelque»  dérivés  du  phénol,  par  M.  H.  KBVTICK.  (l). 

Monobromoniirophénol  ^^H^BrAz-O-^^^H.  —  S'obtient  par  l'action  du 
brome  sur  le  nitropbénol;  aigtiilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  88* 
et  sublimables,  solubles  dans  l'élher  et  dans  l'alcool  bouillant.  Son 
sel  potassique  -G^H^BrAzO^^^^K  +  SH^G^  est  soluble  dans  l'eau  et  forme 
des  aiguilles  rouges  à  quatre  pans  terminées  en  pointes;' il  perd  son 
eau  au-dessus  de. l'acide  sulfurique.  Le  composé  barytique  forme  des 
écailles  d'un  rouge  foncé;  il  est  anhydre.  Le  sel  d'argent  forme  un  pré- 
cipité cristallin  rouge  foncé  également  anhydre. 

Èibromonitrophénol  -G^H^BrAzO^^oH.  —  Cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  prismes  volumineux  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  Ï17°,^  et  su- 
bHmables;  il  est  identique  avec  le  corps  obtenu  par  M.  Koeraer  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  bibromophén'iqué.  . 

Monobromisonitrophénol  •G^H3,Br,AzÔ^,0H.  —  Produit  de  Tactioii  dé 
1  "molécule  de  brome  sur  l'isotiitrôphénoî.  Il  cristallisé  dans  l'alcôol 
faible  ou  dans  î'éther  en  longues  aiguilles  nacrées  blanches,  fusibles 
à  102°,  ne  Se  volatilisant  pas  sans  Se  décomposer.  Son  sel  de  potas&ium 
forme  des  croûtes  cristallines  solubles  dans  l'eau;  le  sel  de  sodium  se 
présente  en  aiguilles  hydratées  jaunes.  Le  sel  de  plomb  est  une  poudre 
jaune  in^luble.  LeseZ  de  baryum  (€6H3,Br,Az9^2^^)2 ^a  +  6H2^  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  solubles  et  efflores- 
centes.  Le  sel  d'argent  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 

Bibromisonitrophénol  €6H2,Br2,Az^,^H.  —  Obtenu  par  l'action  de 

(1)  Zeitschrift  fàr  ChmiB,  nouy.  Bér.-,  t.  m,  p.  205.  AVWl  l«d7.  ; 
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2  ûiolëcules  de  brome  sur  risonitrophénoi;  beaux  prismes  peu  solu- 
blés  dans  Teau,  mais  solubles  dans  Téther  él  suHout  dans  l'alcool; 
fond  à  1 41 0  et  se  décompose  peu  après,  sans  se  sublimer.  Le  sel  dejpotas- 
sium  ^^H2,Brî,Az^2,OK  cristallise  en  aiguilles  nacrées  d'un  jaune 
orangé,  réunies  en  faisceaux;  il  cristallise  aussi  avec  2H2^  en  lames 
d'un  jaune-clair  efflorescentes.  Le  sel  de  baryum 

(^6Hî,Br2,Az^,0)2*a  +  iOH^ 

forme  de  longs  prismes  d'un  jaune -clair  qui  s'efQeurissent  en  laissant 
une  poudre  rouge.  Le  sel  d'argent  forme  des  aiguilles  jaunes  peu  so« 
]ubles. 

Ether  méihylique  du  mononitrophénoî  (mononitranisol) 

€^6H4,Az^2,0,^H3. 

On  l^obtient  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  ôur  le  nitrophé- 
nate  d'argent;  c'est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  tQ^°,  se  concré- 
tàht  à  0*>  et  fondant  à  +  9\  Sa  densité  à  26o  =  1,249;  il  distille  faci- 
lement avec  la  vapeur  d'eau;  son  odeur  est  agréable. 

Isonitrophénate  de  méthyle  (isonitranisol).  —  Ce  composé  s'obtient 
comme  lé  précédent,  en  employant  l'isonitrophénate  d'argent.  Il  cris- 
tallise 6n  gros  prismes  rhomboïdaux  fusibles  à  48®,  bouillant  à  2b8- 
260®  et  dlstillables  avec  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  traite  l'anisol  par 
par  l'acide  azotique^  on  obtient  le  nitranisol  de  M.  Cabours,  mélange 
de  nitranisol  et  d'isonitrahisol. 

Èther  méthylique  du  monamidophénol  (anisidine)  ■&6H*,AzH*,^,-6H^. 
—  S'obtient  à  l'état  de  combinaison  slannique  lorsqu'on  réduit  le 
uitrophénale  de  toéthylé  par  l'étaîn  et  l'acide  chlorhydrique.  Séparé 
de  sa  combinaison  slantlique,  il  constitue  une  huile  incolore  bouil« 
laut  à  216®,  ne  se  concrétant  pas  à  0®  et  d'une  densité  égale  à  1,108, 
à  26®.  Le  chlorhydrate  d'aniMine  ■G6H4Az!P9-,jGH»,HC1  offre  dies  tables 
volumineuses  rhômboïdalcè,  incolores,  ïrès-solubies  dans  l'eâù. 

Ether  méthylique  de  Visamidophénol  (isanidlne)  ^W,AzH2,^,J&fi3.  -l 
U  cristallise  dans  Tâlcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  52®  et  vola- 
tils sans  décomposilion.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores très-solubles. 

L'isanidlne  est  identique  avec  le  produit  de  la  réduction  du  nitra- 
nisol âe  M.  Cahours,  c'est-à-dire  avec  l'anisidine  de  ce  chimiste;  il 
est  probable  que,  datis  la  purification  de  ce  dernier  produit,  l'anisidine 
proprement  dite  s'était  trouvée  éliminée,  et  que  M.  Cahours  n'avait 
observé  que  l'isanidine. 
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0ar~qael4ae0  dérlTés  snUarés  de  la  liensine  el  da  pbénol, 

par  MM.  A,  KÉKIJIiÉ  et  SZIICH  (1). 

Le  sulfobenzide(^^HS)*-S-^2  et  Tacidephényl-sulfureux  ou  sulfobenzi- 
dique  ont  été  découverts  par  Miiscberlich  en  4834;  Grerhardt  et  M.  Ghaa- 
cel  ont  préparé,  à  l'aide  de  ce  dernier  dérivé,  le  chlorure  phényl-sul- 
fureux  -G^H^-S-O^Cl  qui  a  conduit  M.  Kalle  à  l'acide  benzylsulfureux 
ou  hydrure  de  sulfophényle  ;  enfin  M.  Vogt,  en  réduisant  ce  dernier, 
obtint  le  sulfhydrate  de  phényle  (mercaptan  benzylique)  -G^H^^j^H, 
qui,  par  Toxydation,  se  transforme  en  bisulfure  de  phényle  (€^^HS)S2 
et  finalement  en  acide  sulfopbénique  ou  phényl-sulfureux.  D'un  autre 
côté,  M.  Freund  obtint,  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  phényl-sul- 
fureux, de  la  benzine  et  du  sulfobenzide  (^^H^jî-S-Ô^*,  et  M.  Slenhouse, 
en  distillant  les  phénylsulfites,  obtint  du  sulfure  de  phényle  qu'il  trans- 
forma par  oxydation  en  un  isomère  du  sulfobenzide  qu'il  nomma 
sulfobenzolène.  Tels  sont  les  dérivés  sulfurés  de  la  benzine;  les  au- 
teurs ont  repris  leur  élude  pour  les  comparer  aux  dérivés  sulfurés  du 
phénol. 

h  Action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol,  —  Cette  action  est 
très-vive  à  chaud;  il  distille  du  phénol  inattaqué,une  quantité  notable 
de  benzine  pure  et  du  thiophénol  -G^H^-S-H  résultant  de  la  substitution 
du  soufre  à  l'oxygène  dans  le  phénol;  ce  thiophénol  est  tout  à  fait 
identique,  par  ses  propriétés  et  par  les  dérivés  qu'il  fournit,  avec  le 
mercaptan  benzylique  de  M.  Vogt.  Lorsque  tout  le  thiophénol  a  distillé, 
le  thermomètre  monte  rapidement  à  290*^  et  il  passe  un  corps  tout 
à  fait  identique  avec  le  sulfure  de  phényle  dérivé  de  la  benzine. 

Il  parait,  en  outre,  se  former  dans  cette  réaction,  des  éthers  sulfo- 
phosphoriques  du  phényle  analogues  aux  phosphates  de  phényle  qu 
se  forment  par  l'action  de  i'oxychlorure  de  phosphore. 

'II.  Décomposition  du  phénylsulfUe  de  sodium  par  la  distillation.  — 
Cette  opération  a  été  exécutée  pour  comparer  le  sulfure  de  phényle  de 
M.  Slenhouse  avec  celui  qui  se  forme  dans  la  réaction  précédente.  Ces 
deux  corps  sont  tout  à  fait  identiques.  Il  se  produit  d'abord  de  la  ben- 
zine, puis  du  sulfhydrate  de  phényle,  et  enfin,  comme  l'a  indiqué 
M.  Slenhouse,  du  sulfure  de  phényle.  Quant  au  sulfobenzolène  de 
M.  Slenhouse,  il  est  identique  et  non  isomérique  avec  le  sulfobenzide. 
Ce  corps  a  une  tendance  remarquable  à  former  de  beaux  cristaux 
isolés. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  193.  Avril  18C7. 
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III.  Transformation  du  sulfhydrate  en  sulfure  de  phényle.  —  Cette 
transformation  se  fait  facilement  en  soumettant  les  combinaisons  mé- 
talliques  du  sulfhydrate  de  phén^le  à  la  distillation  : 

La  combinaison  plombique  se  prêle  très  bien  à  cette  transforma- 
tion; elle  fond  à  230°,  puis  se  décompose  de  la  manière  indiquée. 

Ces  recherches  montrent  que  le  mercaptan  benzylique  de  M.  Vogt 
est  véritablement  du  thiophénol,  c'est-à-dire  le  composé  sulfuré  cor- 
respondant à  l'acide  pbénique  ou  phénol. 

Sur  le  bromure  de  liensyle  el  le  toromotolaène,  ^ 

par  M.  BEILSTEIM  (i). 

Lorsqu'on  fait  agir  la  vapeur  de  brome  sur  le  toluène  bouillant^ 
il  se  forme  du  bromure  de  benzyie  -G^H^^CH^Br,  qui  est  toujours  ac- 
compagné de  bromotoluène  ^6H*C1(^H*);  sa  préparation  est  donc 
moins  facile  que  celle  du  chlorure  de  benzyie.  Lorsqu'on  fait  agir 
le  brome^  en  présence  de  Viode,  sur  le  toluène,  môme  à  l'ébullition,  il 
ne  se  forme  que  du  bromotoluène  qu'on  purifie  aisément  en  le  trai- 
tant par  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  ou  de  sulfure  de  po- 
tassium. La  présence  du  bromure  de  benzyie  est  rendue  immédiate- 
ment sensible,  parce  qu'elle  provoque  très-fortement  le  larmoiement. 
La  réaction  ci-dessus  donne  facilement  le  bromotoluène  à  l'état  de 
pureté. 

AetiOB  des  eorps  déshydratants  sur  quelques  aldéhydes  aromatiques» 

par  M.  ▼.  liOlJGIJIJflllE  (2). 

L'aldéhyde  cuminique/soigneusement  débarrassée  de  tout  cymène 
par  la  distillation,  puis  par  un  traitement  au  bisulfite  de  soude,  a  été 
mise  en  contact  à  froid  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  mais  Taction 
est  tellement  vive  que  le  produit  en  est  résinifîé.  Si  l'on  remplace  l'a- 
cide phosphorique  par  le  chlorure  de  zinc^la  réaction,  qui  n'a  lieu  qu'à 
une  température  suffisante  pour  fondre  le  chlorure,  devient  très- 
violente. 

Le  produit  liquide,  redistillé  sur  du  chlorure  de  zinc,  puis  sur  du 
sodium,  bout  de  172  à  175  degrés;  c'est  du  cymène  parfaitement  pur. 
Sa  formation  ne  s'explique  que  par  la  destruction  d'une  partie  de  l'ai- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  »ér.,  t.  m,  p.  281. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  785  (1807). 
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çléhyde,  à  la  suite  de  laçjyelle  l'hydrogène  se  fixe  sur  Thydrocarbure 
^loflio^  formé  probableo^ent  dans  le  çomi^ppceiiient  de  larésfption, 
et  le  transforme  en  çymène  ^^^H**. 

L*aldéhyde  benzoïque  n'est  attaquée  ni  par  le  cblorure  de  zinc  ni 
par  Tacide  phospboriqueé 

Sqr  les  éihem  des  «eides  de  rarsenie,  par  9i*  '•  If-  C||4^fi9  (i). 

L'acide  arsénique  bien  desséché,  mis  en  contact  avec  le  silicate  d*é- 
thyle,  dans  un  tube  scellé,  ne  réagit  pas  à  une  température  inférieure 
à  220°.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  des  gaz  et  le  tube 
éclate.  Au  bout  de  six  heures  de  chauffe,  le  tube  est  rempli  de  silice 
•  gélatineuse.  Une  quantité  considérable  d'étbylène  se  dégage  au  mo- 
nient  où  Ton  ouvre  le  tube.  Le  liquide  obtenu  donne  d'abord  à  la 
distillation  de  Téthcr  ordinaire,  puis  un  liquide  qui  passe  entre 
45û°  et  2ûû°,  et  dont  la  distillation  est  accompagnée  d-un  dégagement 
gazeux. 

Ce  liquide  consiste  principalement  en  éther  arsénieux.  Le  résidu 
consiste  en  acide  arsénieux,  mélangé  d'acide  arsénique  çt  d'$icide  sili- 
eique.  Donc  il  y  a  eu  réduction  de  l'acide  arsénique. 

L'acide  arsénieux  réagit  sur  l'éther  silicique  à  220^,  et  on  obtient 
presque  la  quantité  théorique  d'éther  arsénieux^  qu'on  sépare  de  la 
:ii)jc<3  par  distillation. 

Cet  étber  qui  a  pour  formule 

As(-G2H5)3-g3^ 

est  un  lic[uide  bouiljapt  sans  décomposition  dp  166°  à  168°.  S§  4ensité 
de  vapeur  prise  à  233°  est  7,197  ;  et  à  267f?  elle  est  7,389. 

La  théorie  exige,  pour  une  condensation  en  2  volumes,  7,267. 

La  densité  du  liquide  à  0°  est  1,224. 

L'eau  le  décompose  en  précipitant  immédiatement  l'acide  arsénieux. 
L'élher  arsénieux  s'obtient  aussi  en  chauffant  de  l'iodure  d'éthyle  avec 
l'arsénite  jaune  d'argent.  L'alcool,  l'élher,  l'éther  acétique  n'attaquent 
pas  l'acide  î^rsénieux. 

Pour  préparer  l'éther  arsénique,  on  chauffe  pendant  20  heures  à  1 10° 
un  léger  0xcès  d'arséniate  d'argent  avec  de  l'iodure  d'éthyle  mélangé 
à  deux  volumes  d'éther  ordinaire.  On  sépare  l'arséniate  d'éthyle  obtenu 
de  l'iodure  d'argent,  par  des  lavages  à  l'éther;  on  enlève  ensuite  ce 
dissolvant  en  chauffant  le  mélange  à  100°  dans  un  courant  d'acide 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxit,  p.  700  (1867). 


carbonique,  et  on  distille  sous  une  pression  plus  faible  que  celle  de 
Fatmosphère. 

Sous  la  pression  de  60  millimètres,  Tétherarsénique  distille  en  entier 
de  US"»  à  i53«»;  à  760»»»,  il  passe  de  235  à  238<<;  maig,yar«  la  fia  de Topé- 
ration,  il  y  a  toujours  décomposition  d'une  partie  du  produjt,  «it  on 
trouve  de  l'acide  arsénique  comme  résidu. 

Sa  formule  est 

Sa  densité  à  0»  est  1,3^6  ;  à  8»  elle  est  <,8i6. 
Il  se  mélange  à  Peau  en  donnant  une  solution  limpide  qui  se  corn- 
porte  comme  celle  de  Tacide  arsénique. 

9«r  l'iodhydrlne  du  «lyeol  et  sur  un  iioi|i^f}«||  m^kUifi  f|9  f^f9^m^99  49« 
alcools,  par  MM.  BOVTI^CSaoïV  et  OSOKIIV  (1). 

La  cblorhydrine  du  glycol  ^2H5^£;|  peut  être  envisagée  comme  de 
l'alcool  cbloré,  et  l'on  pouvait  croire  qu*en  faisant  réagir  sur  elle  des 
radicaq^  prgaqoi^étalUquQ§  qri  prp^uirait  4es  ^Jpools  supérieur^.  Il 
n'en  est  rien;  avec  le  zinc-éthyle,  on  obtient  une  huilç  jpspluble  daqs 
l'eau.  L'iodhydrlne  agit  de  même.     . 

Ce  corps  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  de  la  cblorhydrine 
avec  de  Tiodure  de  potassium  en  pouçlre  ;  après  un  jour,  on  épuise 
par  l'eau,  on  lave  à  la  soude  ou  au  bisulfite  de  soude  l'huile  ainsi  sé- 
parée. En  la  distillant  ensuite  dans  le  vide,  onal'iodhydrine  pure 

C'est  un  liquide  huileux,  soluble  dans  l'eau;  il  s'en  sépare  par  une 
addition  de  pqt^çse;  soa  odeur  est  caractéristique,  $a  savQur  est 
douceâtre  et  brûlante.  \i  ne  Ixipt  pas  sans  désompositioa. 

Le  zinc-méthyle  et  le  zinc-étl^jle  réagissent  très-vivement  sur  cette 
iodhydrine;  il  est  donc  bon  de  dissoudre  celle-ci  dans  la  benzine  pour 
la  réaction.  Si  l'on  arrose  d'eau  le  produit  solide,  il  se  forme  <le  nou- 
veau de  l'iodhydrine  et  un  hydrocarbure  ; 

Rin^l  +  2H2G^  =  ^2H5io.  +  RH    f-  Zn^O^-; 

mais  en  prenant  certaines  précautions,  que  les  auteurs  feront  con* 
naître  dans  un  autre  article,  on  obtient  certains  gaz  et  de  l'alcool 
-G^H^^  (par  l'action  du  zinc-mélhyle)  et  ^^flio^  (par  l'action  du  zinc- 
éthyle). 

(1)  Zeitscknft  fû)^  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  369. 
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Études  théoiiqvefl  et  expèrlmeiitales  emr  la  eoiistliatloii  des  gljenAm 
et  des  aeldes  eorrespondAnts,  par  M.  liéiundre  DOSiil^li  (1). 

L'auteur  commence  par  rappeler  la  distinction  qui  existe  entre  les 
alcools  proprements  dits  et  les  pseudo-alcools.  Les  premiers^  comme 
on  sait^  donnent,  par  oxydation,  des  acides  contenant  le  môme  nombre 
d*atomes  de  carbone  qu'eux;  les  seconds  ne  possèdent  pas  cette  pro- 
priété, mais  fournissent  des  acétones.  Cette  différence  peut  s'expliquer 
par  la  consflHution  de  ces  corps,  en  admettant  que  la  formule  générale 
d  ts  alcools  proprement  dits  est  : 

C»H2«+i(2) 

CH20H 

et  celle  des  pseudo-alcools  : 

1 
CHOH 

On  comprend  que  les  premiers  peuvent  se  transformer  par  oxyda- 
tion en  acides  de  la  formule  : 

COOH, 
et  les  seconds  (3)  pourront  seulement  donner  des  acétones  : 

lo 

L'auteur  transporte  ces  notions  à  la  série  des  glycols  :  il  regarde 
conrnie  glycols  proprement  dits  ceux  qui  ont  pour  formule  générale  : 

CH^OH 

I     . 
C»H2» 

(!:H20H  ; 

ceux-ci  peuvent  donner  par  oxydation  un  acide  diatomique  mono'- 

basique 

COOH 

C"H*» 

CH«OH, 

(1)  Thèse.  Zarich,  1866. 

(2)  G»12iO«16;H  =  l. 

(3)  Cette  transformation  n'a  pas  encore  été  démontrée  d'une  manière  générale; 
M.  Kolbe»  en  oxydant  l'alcool  pseudoamylique^  a  obtenu  de  l'acétone  ordinaire^ 
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et  an  acide  diatomique  bibasique 

COOH 

ioOH. 
Les  glycols  de  la  formule  générale 

CH20H 
C»H2» 
CHOH 

que  Tauteur  appelle  hémipseudoglycols  ne  pourront  fournir  qu*un  acide 

COOH 

CnH2û 

^HOH 
C«H2«+«. 

Une  otydation  ultérieure  semblerait  deyoîr  donner  naisiance  A  un 
corps  moitié  acide,  moitié  acétone 

GOHH 

C«»H«» 

io 

mais  il  parait  7  avoir  plutôt  dédoublement  de  la  molécule. 

Enfin  les  pseudoglycoîs  seraient  ceux  dont  la  constitution  serait  ex- 
primée par  la  formule  : 

C"H«»»+* 

inoH 

(Îhoh 
(!:ph2p+*. 

Ces  derniers  ne  pourraient  pas  fournir  d'acides  par  oxydation  sans 
dislocation  de  la  molécule  (!)• 

et  non  l'acétone  correspondant  à  Talcool  pseudoamyliqae.  La  transfonnation  se 
fait  régulièremeot  pour  l'alcool  isopropyliqae;  G.  F. 

(1)  A  moins  que  les  deux  groupes  métbyle  qui  terminent  la  molécule  ne  puis- 
lent  86  transformer  en  CO^,  ce  dont  rimpossibilité  n'est  pas  encore  démontrée. 

c;f. 

wouv.  saR,,  T.  vm.  1867.  —  soc.  cam.  14 
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En  admettant  cette  classification,  le  glycol  éthylénique  sei^aît  le 
seul  terme  connu  appartenant  d'une  manière  bien  certaine  à  la  classe 
des  glycols  proprement  dîts;le  propylglycol  représenterait  la  classe 
des  hémipseudoglycols,  à  laquelle  appartiendraient  aussi  probable- 
ment le  butylglycol,  Tamylglycol  et  l'hexylglycol.  - 

Enfin  la  troisième  classe  renfermerait  le  pseudoglycol  diallylique, 
ou  le  dibydrate  de  diallyle  de  M.  Wurtz  (1). 

L'auteur,  après  avoir  énuméré  les  arguments  qui  militent  en  faveur 
de  cette  manière  de  voir,  revient  à  la  constitution  des  acides  lac- 
tique et  sarcolactique  qu'il  considère  avec  d'autres  chimistes,  et  en 
particulier  avec  M.  Wislicenus,  comme  dérivés,  l'un  de  l'éthylidène, 
l'autre  de  l'ôthylène.  Il  fait  voir,  comme  conséquence,  que  l'acide  lao 
tique  ordinaire  correspondant  à  l'hémipseudoglycol  propylique,  l'acide 
sarcolactique  doit  correspondre  au  vrai  glycol  propylique  et  que,  par 
son  oxydation,  il  doit  fournir  l'acide  malonique  qui  est  le  deuxième 
acide  appartenant  à  ce  glycol. 

CH3  CH3  CH^OH  CH20H  COOH 

éfiOH  éHOH  CH2  éH2  (!;H2 

CH*OH  (ioOH  CH20H  COOH  COOH 

Propylglycol,  Acide  Propylglycol  Acide  Acide 

lactique.  nonnal,  hypo-    sarcolactique.       malonique. 

thétfqae.  -^ 

L'expérience  a  donné  raison  à  ces  prévisions. 

Ayant  préparé  l'acide  sarcolactique  au  moyen  de  l'extrait  de  viande, 
et  ayant  purifié  le  sel  de  chaux  par  des  cristallisations  réitérées,  l'au- 
teur a  précipité  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  séparé  ainsi  l'acide 
sarcolactique.  L'oxydation  de  cet  acide  a  été  faite  par  le  bichromate 
de  potasse,  sans  addition  d'acide  ;  on  a  eu  soin  de  refroidir  au  com- 
mencement de  l'opération  et  d'ajouter  à  la  fin  une  petite  quantité 
d'acide  azotique. 

L'acide  malonique  a  été  extrait  du  produit  en  traitant  celui-ci  par 
un  excès  d'ammoniaque,  chassant  l'ammoniaque  par  l'ébullition,  sé- 
parant l'oxyde  de  chrome  par  âUration  et  précipitant  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  précipité  a  été  repris  par  Tacide  acétique  qui  dissout  le 
malonate  de  plomb  et  le  fournit  cristallisé  lorsqu'on  évapore  la  disisolu- 
tion.  La  partie  qui  reste  dissoute  peut  être  précipitée  par  Tammo- 
niaqae  et  l'acide  séparé  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  L^acidè 

(i)  On  pMvrait  léfinaler  aussi,  comme  aj^rtenimt  h  cette  classe,  la  t>ttakon€. 

C.  F/ 
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ainsi  préparé  retient  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  chrome  dont 
il  est  assez  difficile  de  le  séparer. 

On  a  plus  facilement  de  l'acide  malonique  pur  en  oxydant  le  sarco- 
lactate  de  chaux  par  Tacide  azotique  étendu.  En  neutralisant  par  l'am- 
moniaque et  reprenant  par  l*eau  bouillante,  on  sépare  le  malonate 
de  chaux  de  Toxalafe  formé  en  même  temps.  La  solution  eât  préci- 
pitée par  l'acétate  de  plomb  et  le  malonate  de  plomb  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  obtenu  a  tout  à  fait  les  mêmes  propriétés  que  Tacide  malo- 
nique ordinaire;  il  en  est  de  même  de  ses  sels. 

L'acide  malonique  se  produit  aussi  lorsqu'on  fond  du  sarcolactate 
de  soude  avec  la  potasse. 

Par  roxydation  de  Facide  lactique  ordinaire^  l'auteur  n'a  obtenu 
que  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique. 

Reetaeretaes  synthétiques  sur  les  éthers,  par  Blil.  E.  FRAWKIiAHD 

et  E.  »1JI»^A  (1). 

-  Saite.  ^ 

Dans  une  communication  antérieure  (2))  les  auteurs  ont  décrit  i'ac*- 
tion  consécutive  du  sodium  et  des  îodures  d'éthyle  et  de  toéthyle  sur 
l'éther  acétique.  Ils  ont  étendu  ces  recherches  à  l'iodure  d'isopropyle. 
Ce  corps  a  été  mis  en  digestion,  au  bain-marie,  pendant  24  heures,  avec 
les  dérivés  sodés  de  Téther  acétique,  puis  on  a  distillé  après  avoir 
ajoulé  de  Tacide  sulfurique.  Le  produit  distillé  renferme  un  liquide 
bouillant  vers  13S»  qui  a  Todeur  de  Téther  valérique  et  un  liquide 
bouillant  à  200*  qui  a  pour  formule  brute  : 

Côfliea^  (3) 

et  qui  est  Vwyprofpaxiétom'OaTbônaie  d'éthyle 

(COMe  • 

CpPrH  (4). 
(  COEtO 

L'odeur  de  ce  corps  rappelle  celle  de  la  paiUe  humide.  Il  est  oléa- 
gineux, insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Sa  densité  est  0,980.  Il  bout  à  201'».  Soumis  à  la 

.  (1)  Comptes  rendus^  t.  liv,  p.  249  (1867). 

(Ô)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nottf.  séf.,  t. IV,  p.  2W  (IW»),  ei  Comptes 
rendus,  t.  lx,  p.  8&3  (1865). 

(3)  C  =  12;  O  =  16;  H  sss  1. 

(4)  ppr  =  CMe«H  ;  gto  s^ôthoxyie  m  C^SH>\  Mo  =*  mélhoxyle  =*  CSH^ 


h 
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distillation  avec  de  Thydrate  de  baryte,  il  donne  du  carbonate  de  baryte 

et  Visopropacétone 

{ CpPrH« 
(COMe    • 

C*est  un  liquide  transparent,  incolore,  doué  d'une  odeur  de  camphre 
et  très-peu  soluble  dans  Teau.  Sa  densité  est  de  0,8189;  il  bout  à  114^. 
Sa  densité  de  japeur  est  de  3,48  (théorie,  3,45).  Il  forme  une  magni- 
fique combinaison  cristalline  avec  le  bisulfite  de  soude  et  il  est  isomé- 
rique  avec^e  méthylvaléral  qui  bout  à  120%  et  avec  l'élhylbutyral  qui 
bout  à  1280. 

La  partie  bouillant  à  13S<^  a  pour  formule  : 

C7H*402, 

ce  qui,  joint  à  ses  réactions,  prouve  que  ce  corps  est  l'éther  tsùpropa- 
cétique,  c'est-à-dire  de  Téther  acétique  dans  lequel  1  atome  d'hydro- 
gène non  éthylique  est  remplacé  par  l'isopropyle 

J  CpPrHî 
(COEto  • 

Ce  corps  est  huileux,  incolore,  presque  insoluble  dans  l'eau,  doué 
de  l'odeur  de  son  isomère  l'éther  valérique.  Sa  densité  est  0,888  à  0^  et 
0,871  à  18°.  Il  bout  à  135'».  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4,64 
(théorie,  4,49).  Avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit  l'a- 
cide isopropacétique  isomère  de  l'acide  valérique.  L'acide  isopropacé- 
tique  a  pour  densité  0,953  à  0°.  Il  bout  à  175°.  Sa  densité  de  vapeur 
trouvée  est  3,74;  la  densité  théorique  est  3,52.  Il  y  a  un  autre  isomère 
de  l'acide  valérique,  étudié  parles  auteurs,  et  qui  dérive  de  l'acide 
acétique  par  la  substitution  de  trois  groupes  métbyliques  à  3  trois 
atomes  d'hydrogène. 

Ce  groupe  d'isomères  serait  complété  par  un  quatrième  qui  n'a  pas 
encore  été  obtenu.  Il  résulterait  de  la  substitution  d'un  groupe  éthy- 
lique et  d'en  groupe  méthylique  à  2  atomes  d'hydrogène  dans  le  ra« 
dical  acétique 

(  cm 
ico' 

Il  aurait  pour  formule  : 

(  CEtMeH 
ICOHO    • 

Ac.  étbométacétiqne. 

Tandis  que  l'acide  synthétique  est  inactif,  Tacide  préparé  à  l'aide 
de  Talcool  amyiique  dévie  énergiquement  le  plan  de  polarisation  vers 
la  droite.  Il  en  est  de  môme  de  ses  éthers.  M.  Wurtz  (1)  admet  que 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  &"  série,  t.  xuv,  p.  275. 
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l'acide  yalérique  est  inactif,  tandis  que  les  auteurs  lui  trouvent  un 
pouvoir  dextrogyre  prononcé.  L'échantillon  dont  ils  se  sont  servis  a  été 
préparé  avec  un  alcool  amylique  lévogyre.  Or  M.  Pasteur  a  montré  (1) 
que  l'alcool  amylique  du  commerce  est  un  mélange  d'un  alcool 
inaciif  et  d*un  autre  qui  fait  éprouver  au  plan  de  polarisation  une 
déviation  de  20^  à  gauche  pour  une  épaisseur  de  50  centimètres. 
Il  est  probable  que  l'alcool  actif  donne  l'acide  actif,  et  que  l'alcool 
inactif  fournit  l'acide  mactif.  S'il  en  est  ainsi,  l'inactivité  de  l'échan- 
tillon examiné  par  M.  Wurtz  s'expliquerait,  en  admettant  qu'il  a  été 
préparé  avec  un  échantillon  d'alcool  amylique  contenant  la  variété 
inactive.  Les  auteurs  s^occupent  de  rechercher  si  l'alcool  amylique  ne 
renfermerait  pas  de  l'isopropyle  (2). 

filar  une  nouvelle  nérle  d'homolo^aes  de  l'aelde  eyanhydrlqae, 

par  BI.  A.  lEV.  BOFBfAJSlV  (3). 

L'acide  cyanhydrique,  en  présence  de  l'eau,  se  transforme  en 
acide  formique  et  en  ammoniaque.  En  admettant  que,  dans  les  homo- 
logues de  l'acide  cyanhydrique,  l'hydrogène  soit  remplacé  par  un 
groupe  hydrocarboné,  on  peut  se  demander  si^  lors  de  la  scission,  le 
groupe  se  portera  sur  l'acide  formique  ou  sur  l'ammoniaque.  Considé- 
rons le  cyanure  de  mélhyle.  La  transformation  de  l'acide  cyanhydrique 
étant  exprimée  par  l'équation 

CHAz  +  2H20  =  CHÎ02  +  H3Az  (4), 

celle  de  son  homologue  sera  exprimée  par 

I.  C2H3AZ  +  2H20  =  .C2H402  +  H3Az 

Acide 
acétique. 

ou  par 

II  C2H3AZ  +  2HÎ0  =  CH202  +  CH^Az. 

Acide  Méthyla- 

formique.  mine. 

La  première  de  ces  deux  transformations  est  bien  connue  ;  l'auteur 
annonce  que  la  seconde  transformation  n'est  pas  moins  fréquente.  A  cha- 
cun  des  éthers  cyanhydriques  ou  nitriles  correspond  un  autre  corps  de 
composition  identique  mais  de  propriétés  différentes.  Sous  l'influence 


(1)  Comptes  rendus,  t.  xli,  p.  296. 

(2)  Un  fait  qui  tend  à  le  prouver,  c'est  la  production  de  racétonepar  l'oxy- 
dation de  Thydrate  d'amylëne  (Kolbe),  et  de  Tamylène  (Wurtz).         G.  F. 

(3)  Comptes  rendttSy  t.  lxv,  p.  335  (1867). 

(4)  G  =  12;  0 -B  16;  Ai  =  14;  H  =  A. 
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de  V&m  cette  nouvelle  série  de  corps  se  scinde  suivant  la  dernière 
équation, 

L*auteur  voulant  montrer,  dans  un  cours,  la  formation  de  l'acide  cyan- 
hydrique  au  moyen  du  chloroforme  et  de  l'ammoniaque,  avait  ajouté 
au  mélange  un  peu  de  potasse^  dans  Tespoir  de  fixer  Tacide  cyanby- 
drique;  or,  dans  ces  conditions,  une  simple  ébuUition  suffit  pour  ohtenir 
ensuite  un  abondant  précipité  de  bleu  de  Prusse. 

Il  répéta  l'expérience  avec  plusieurs  moAamines  primaires;  avec 
chacune  d'elles  il  se  produit  une  vive  réaction,  qui  développe  des 
vapeurs  d'une  odeur  particulière,  rappelant  celles  de  Tacide  cyanhy- 
drique;  ce  sont  les  isomères  des  nitriles. 

L'auteur  s'est  occupé  surtout  du  dérivé  de  l'aniline. 

Cyanure  de  phényle.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mé- 
lange d'aniline,  de  chloroforme,  et  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
on  obtient  un  liquide  doué  d'une  saveur  très-amère  et  d'une  odeur 
pénétrante,  à  la  fois  prussique  et  aromatique. 

Eu  recti&ant  ce  liquide,  il  passe  d'abord  de  l'alcool  et  de  l'eau  et  il 
distille  ensuite  un  mélange  du  nouveau  corps  et  d'aniline  dont  on  se 
débarrasse  par  l'acide  oxalique.  Il  reste  une  huile,  qui,  desséchée  sur 
la  potasse  et  purifiée  par  distillation,  présente  une  couleur  verdâtre 
par  transmission  et  d'un  beau  bl^u  par  réflexion.  La  formule  de  ce 
corps  est  : 

Cm^Az 

qui  est  celle  du  benzonitrile,  mais  il  n'en  a  pas  les  propriétés. 

L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  cyanure  de  phényle.  Sa  formation 
s*exprime  par  l'équation  : 

C6H7AZ  +  CHC13  =  C7H5AZ  +  3HCi. 

Il  bout  à  i67®,  mais  il  se  décompose,  à  la  distillation,  en  donnant  un 
liquide  brun,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  en  cristaux  non 
encore  déterminés* 

Il  se  combine  avec  les  autres  cyanures^  et  il  forme  notamment  de 
beaux  cristaux  avec  le  cyanure  d'argent.  Les  alcalis  l'attaquent  d  peine, 
tandis  qu'il  est  décomposé  par  le  simple  contact  des  acides  môme  di- 
lués ;  avec  les  acides  concentrés,  le  liquide  entre  en  ébullition. 

Après  le  refroidissement,  on  obtient  non  pas  de  l'acide  benzoïque  et 
de  l'ammoniaque,  comme  avec  le  benzonitrile,  mais  de  l'acide  for« 
mique  et  de  l'aniline  :  r 

PRSAz  +  2H*0  =  CH20*  +  Zmkz, 
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La  transformation  du  benzonitrile  en  acide  benzoîque  est  précédée 
par  la  production  de  la  benzamide  : 

C7H5AZ  +  H20  =  C7H7AzO. 

Dans  la  nouvelle  série  on  obtient  aussi  le  produit  intermédiaire,  la 
formanilide  ou  pbénylformamide  : 

Cm^Az  +  H20  =  C7fl7AzO- 

Mais  à  côté  de  la  pbénylformamide  figure  dans  la  nouvelle  série  un 
produit  intermédiaire  qui  n'a  pas  son  représentant  dans  les  dérivés  du 
benzonitrile,  c'est  la  base  décrite  il  y  a  quelque  temps  par  M.  Hof- 
mann,  sous  le  nom  de  méthényidipbényldiamine.  On  a  : 

Ci4H*0Az*  +  2H20  =  CH20Î  +  C"H«AA 

i  molécules  Acide  Méthyl- 

de  cyanure  formique.  diphényl- 

de  pnényle.  diamine. 

C«3HiUz*  +  H>0  =  C^AzO  +  C«H7A«. 

Formanilide.         Aniline* 

C^HTAiO  +  H^O  =  CH80*  +  C«H''Az. 

Formanilide.  Acide  Aniline. 

formique. 

Cyanure  d'éthyle.-^  £n  versant  graduellement  un  mélange  d'une  dis- 
solution alcoolique  d'étb  y  lamine  et  de  cbloroforme  dans  une  cornue 
contenant  de  Tbydrate  de  potasse  pulvérisé,  il  s'établit  une  vive  réac- 
tion, et  il  distille  un  liquide  dont  Todeur  pénétrante  dépasse  tout  ce 
qu'on  peut  imaginer.  La  séparation  de  ce  corps  très-volatil  d'avec  l'é- 
thylamine,  le  cbloroforme,  l'alcool  et  l'eau  se  fait  au  moyen  de  distillm- 
tions  fractionnées,  mais  la  température  ambiante[élevée  de  ces  derniers 
temps  a  rendu  cette  séparation  si  difficile  que  M.  Hofmann  y  a  momen- 
tanément renoncé. 

Cyanure  d'amyle,  —  En  soumettant  l'amylamine  à  l'action  du  chlo- 
roforme, on  observe  les  mômes  phénomènes. 

Le  cyanure  d'amyle  est  un  liquide  transparent,  incolore^  plus  léger 
que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther^  d'une  odeur  acca- 
blante, d'une  amertume  excessive  et  d'une  action  extrêmement  suffo- 
cante. 

Il  bout  à  137<>  ;  son  isomère  le  capronitrile  bout  à  145^  Peu  attaqué 
par  les  alcalis,  il  est  décomposé  violemment  par  les  acides  : 

C»H"Az  +  2H*0  =  CHW  +  C»H«3Az. 

Acide.  Amylamine, 

formique. 
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Il  se  forme  aussi,  comme  avec  le  cyanure  de  phényle^  des  combinai- 
sons intermédiaires  (1). 

0ar  vue  nooirelle  série.  d^homolosneM  des  étbers  eyaiihydriqaes« 

par  M.  Armand  GAUTIER  (2). 

(Note  adressée  par  raatear.) 

Dans  une  note  insérée  aux  Comptes  rendus  (26  novembre  1^66),  je 
disais  en  terminant:  «  Je  me  propose  de  donner  bientôt  le  résultat  de 
mes  recherches  sur  une  nouvelle  classe  de  corps  qui  paraissent  être 
de  nouveaux  isomères  des  éthers  cyanhydrlques.  » 

Diverses  circonstainces,  entre  autres  les  propriétés  très-vénéneuses 
de  ces  nouveaux  corps  et  Taltération  qu'en  avait  subie  ma  santé,  m'a- 
vaient fait  attendre  quelque  temps  avant  de  remplir  la  promesse  que 
j'avais  faite. 

Dans  Tintervalle  M.  A.  Naquet  publiait  dans  son  second  volume  de 
Chimie  organique  (2<*  édit.^  p.  421],  les  lignes  suivantes  : 

«  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remarquable  :  le 
cyanure  d*élhyle,  préparé  par  Faction  du  cyanure  d'argent  sur  Tio- 
dure  d'éthyle,  n'est  pas  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse.  Le  premier  est 
volatil  à  82*^,  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantanément 
à  froid  avec  l'acide  chlorhydrique  en  développant  de  la  chaleur  comme 
le  ferait  ^ammoniaque.  Le  second  bout  à  98<^,  a  une  odeur  éthérée 
qui  n'est  pas  désagréable^  lorsqu'il  est  pur,  et  exige  un  certain  temps 
pour  se  combiner  aux  hydracides.  On  s'expliquerait  peut-être  la  dif- 
férence qui  existe  entre  les  deux  isomères  en  représentant  le  cya- 
nure d'éthyle  ordinaire  par  la  formule  : 

(-G3H5)'''Az, 
et  le  cyanure  d*éthyle  de  M.  Gautier  par 

^     jAz.» 

{Communication  particulière,) 

Ces  citations  démontrent  que  j'avais  déjà  obtenu,  en  novembre  1866, 
une  nouvelle  classe  d'isomères  des  éthers  cyanhydrlques  connus,  en 
faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure  d'argent.  En  lisant  dans 
les  Comptes  rendus  (séance  du  26  août  dernier)  la  note  où  M.  W.  Hoffmann 

.    (1)  La  suite  des  recherches  de  M.  Hofmann  et  ses  observations  sur  la  note  dO 
M.  Gautier  (voir  l'article  suivant)  seront  insérées  dans  le  prochain  fascicule. 

{hédact) 
(2)  Voir  Comptas  rendus ,  séance  du  0  septembre  1907. 
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annonce  qu'il  a  obtenu  un  nouveau  cyanure  de  phényle  en  faisant 
réagir  le  chloroforme  et  la  potasse  sur  Taniline,  et  que  cette  réaction 
parait  devoir  se  généraliser  dans  la  série  des  alcools  ordinaires  (voir  la 
note  qui  précède)^  j'ai  été  amené  à  penser  que  les  cyanures  ainsi  pro- 
duits sont  identiques  avec  ceux  dont  j'ai  déjà  annoncé  la  production 
par  une  autre  méthode  et  sur  lesquels  je  vais  donner  quelques  nou- 
veaux renseignements.  En  effet,  l'odeur  des  plus  pénibles  et  des  plus 
suffocantes  de  ces  corps,  leur  transformation  par  le  contact  des  acides 
et  de^  l'eau  en  aminés  alcooliques  et  acide  formique,  leur  propriété  de 
donner  des  cyanures  doubles  cristallisés  avec  le  cyanure  d'argent  sont 
les  caractères  des  corps  que  j'ai  obtenus  et  de  ceux  que  M.  W^  Hoff- 
mann vient  de  signaler  à  TAcadémie. 

Je  ne  m'étendrai  pas  sur  la  théorie  de  leur  préparation;  il  me  suf- 
fira de  dire  ici  que  lorsqu'on  chauffe  les  iodures  de  métbyle  ou  d'é- 
thyie  avec  du  cyanure  d'argent  bien  sec,  une  vive  réaction  s'établit 
déjà  à  100^  Pour  le  premier  mélange  môme,  la  réaction  est  tellement 
vive,  déjà  à  60%  qu'il  faut  la  modérer  en  additionnant  l'iodure  de 
méthyled'éther  anhydre  (environ  son  volume),  afin  que  la  chaleur  qui 
se  produit  n'altère  pas  profondément  la  substance.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  d'iodure  d'argent  et  un  corps  blanc,  souvent  coloré  en 
brun,  cristallisé,  fusible  au-dessus  de  100*^  en  une  substance  visqueuse, 
et  qui  est  un  iodocyanure  d'argent  et  demélhyle  ou  d'éifayle. 

Ce  composé  avait  été  déjà  signalé  par  M.  E.  Meyer  (l),qu1,  en  chauf- 
fant l'iodure  d'étbyle  avec  du  cyanure  d'argent,  avait  constaté  la  for- 
mation de  ces  cristaux,  et  les  avait  môme  distillés.  Il  obtint  un  liquide 
qu'il  prit  pour  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire  mélangé  dt  éiéthylamine, 
parce  qu'en  le  traitant  par  les^acides  étendus,  il  obtenait  des  sels 
d'éthylamîne  et  un  résidu  de  propionitrile. 

Les  nouveaux  cyanures  alcooliques  s'obtiennent  par  la  distillation  à 
160<^  du  sel  double  d'argent  et  de  méthyle  ou  d'éthyle  dont  j'ai  parlé 
plus  haut.  Toutefois  cette  méthode  ne  donne  qu'une  petite  quantité  de 
cyanure  de  méthyle  ou  d'éthyle  libre,  parce  qu'une  grande  partie  du 
sel  double  se  résiaifie  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Mais  je  pense, 
et  je  me  propose  de  le  faire  bientôt,  qu'il  vaudrait  mieux  distiller  ce  " 
sel  double  après  l'avoir  traité  par  une  solution  de  potasse  concen- 
trée. Le  cyanure  de  méthyle,  principalement,  présente  une  difficulté 
toute  particulière  à  ôtre  mis  en  liberté  par  lu  simple  distillation  sèche 
du  sel. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t,  lxvii,  p.  147. 
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Je  me  suis  assuré  que  les  nouveaux  cyanures  ne  se  produisent  pas 
seulement  par  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d'ar- 
gent. Une  quantité  notable  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  agir  le 
cyanure  de  potassium  sur  Tiodure  de  raéthyle  ou  d'éthyle,  et  môme 
dans  la  distillation  du  mélange  de  sulfovinate  de  potasse  et  de  cya- 
nure de  potassium,  qui  donne  le  cyanure  ordinaire,  mais  mélangé  à 
une  petite  quantité  du  cyanure  isomère  en  question,  auquel  il  doit 
son  odeur  pénible;  on  Ten  piive  aisément  en  ajoutant  quelques  gouttes 
d'acide  étendu  qui  transforment  Pisomère  en  éthylamine;  réciproque- 
ment je  nie  suis  assuré  que  la  distillation  du  cyanure  double  d'argent 
et  d'éthyle  donnait  une  petite  quantité  de  propionitrile  ordinaire. 

Je  n'ai  encore  examiné  que  les  deux  premiers  de  ces  nouveaux  iso- 
mères :  le  cyanure  de.  mélhyle  et  celui  d'éthyle.  Ce  sont  des  corps 
huileux,  peu  solubles  dans  l'eau,  dont  ils  se  séparent  en  une  couche 
plus  légère,  d'une  odeur  intolérable,  amôre  et  irritant  la  gorge  et 
d'une  telle  activité  sur  l'organisme  qu'il  suffit  de  déboucher  le  flacon 
qui  les  contient  pour  être  pris  aussitôt  de  migraines  et  de  nausées,  ce 
qui  rend  dangereux  et  insupportable  le  séjour  des  lieux  où  Ton  tra- 
vaille. Le  nouveau  cyanure  de  méthyle  bout  aux  environs  de  oS**  sans 
que  je  puisse  encore  rien  affirmer  do  pn^cis  sur  son  point  d'ébulli- 
tion.  Je  me  bornerai  à  donner  ici  l'analyse  du  nouveau  cyanure  d'é- 
thyle. 

Par  la  distillation  du  nouveau  cyanure  double  d'argent  et  d'éthyle, 
on  obtient  un  liquide  à  peu  près  incolore,  mais  où  il  se  produit  pen- 
dant quelques  jours  une  résine  noirâtre  que  l'on  sépare;  on  le  soumet 
ensuite  à  un  froid  de  —  20"  ;  on  le  prive  ainsi  d'un  corps  qui  cristallise 
au-dessous  deJO®  et  qui  pourrait  bien  être  un  polymère  du  nouveau 
cyanure  d'éthyle.  On  obtient  alors  un  liquide  qui,  rectifié,  bout  vers 
79**  et  qui,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Théorie  : 

€3H5Az 

Carbone 

64,83 

65,45 

Hydrogène 

9,80 

9,09 

Azote 

24,82 

25,53 

Cette  analyse  n'est  certainement  pas  satisfaisante,  mais  eUe  suffit 
pour  établir  l'identité  du  corps.  On  devra  considérer  qu'on  ne  pou- 
vait guère  s'attendre  à  une  plus  grande  concordance  en  opérant  avec 
un  mélange  de  plusieurs  substances  que  l'on  n'a  pu  séparer  parfaite- 
ment à  cause  de  la  difficulté  des  fractionnements. 

Sous  l'influence  d'une  quantité,  même  très-faible,  d'un  acide,  oxy- 
géné ou  non,  et^de  l'eau,  les  nouveaux  cyanures  s'é^^hauffent  considé- 
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rablement  et  se  transfomient  ca  éthylamine  ou  méthylamine  et  acide 
formique. 

La  théorie  devait  faire  prtWoir  à  priori  TexisteBce  de  deux  classes 
de  cyanures  alcooliques.  Prenons  le  cyanure  d*éthyle  G^H^Az  pour 
exemple  : 

Dans  le  propionitrile  ordinaire,  le  carbone  du  cyanogène  et  celui  de 
réthyle  se  sont  unis  entre  eux,  car  les  actions  chimiques,  môme  puis- 
santes, ne  peuvent  dissocier  le  groupement  -G^H^;  ce  radical  triatomi- 
que  est  constitué,  et  le  corps  fonctionne  comme  une  ammoniaque;  de 
là  les  chlorhydrates,  bromhydrates  des  nitriles  que  j'ai  décrits. 

Mais  on  comprend  aussi  qull  puisse  arriver  que  le  carbone  de  Té- 
thyle  entre  dans  la  molécule  par  son  union  directe  avec  Tazote,  auquel 
cas  les  actions  dissociantes  ont  laissé  intact  le  groupement 

AzJG^m, 

que  nous  ne  savons  encore  défaire  que  par  Tacide  azoteux.  La  formule 
de  ces  nouveaux  corps  sera  donc  : 

^2jj5     OU  bien    Azl^i^^^ 

et  Ton  comprend  que.  sous  TinQuence  des  actions  d'hydratation,  de  la 
potasse  par  exemple,  la  première  phase  de  la  réaction  soit  : 

et  l'oxyde  de  carbone,  s'hydratant  lui-même,  donnera  de  Tacide  for- 
mique ;  de  là  la  deuxième  phase.  La  réaction  complète  sera  donc  : 

L*isomérie  dans  les  cyanures  correspond  exactement  à  Tisomérie 
dans  les  cyanates,  au  point  de  vue  de  la  saturation  réciproque  des 
éléments. 

Les  anciens  cyanures  ou  vrais  ni  (ri  les  correspondent  aux  isocya- 
natea  de  M.  Cioëz  obtenus  avec  le  mélhylate  ou  l'élhylate  de  soude  et 
le  chlorure  de  cyanogène.  Dans  ceux-ci,  en  effet,  l'azote  est  en  rap- 
port direct  seulement  avec  le  carbone  du  cyanogène;  le  corps  se  dé- 
double sous  l'influence  de  la  potasse  en  cyanate  et  en  alcool  et  l'on  a  : 

Azj^O^HS)    correspondant  à    Az{^(G2H5). 

Isocyanate  d'éthyle  Propionitrile. 

on  cyanétholine. 

Ces  nouveaux  cyanures  correspondent  aux  cjanatçs  de  Ht  Wurt7<  ou 
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vraies  carbimides  alcooliques  ;coQime  celles-ci  ils  donnent,  par  hydra- 
tation, les  aminés  alcooliques,  taudis  que  le  carbone  du  cyanogène 
s*oxyde, 

Azjpgug    correspond  à     -^^l/iaHb' 

Ethylcarbimide  Cyanure  d'éthyle 

oa  cyanate  d'éthyle  nouveau, 

de  M.  Wurlz. 

Les  renseignements  que  je  viens  de  donner,  et  les  citations  que  je 
fais  au  commencement  de  ce  travail  établissent  que  dans  le  cas  où  les 
cyanures  signalés  par  M.  W.  Hofmann  et  obtenus  avec  le  chloroforme 
et  les  aminés  alcooliques,  seraient,  comme  tout  porte  à  le  croire,  iden- 
tiques avec  ceux  que  j'obtiens  avec  les  indurés  alcooliques  et  le  cya- 
nure d'argent,  la  priorité  de  la  découverte  de  ces  nouveaux  isomères 
m'appartiendrait  incontestablement. 

J'ai  fait  ce  travail  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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Prodaetlon  den  matières  eoloranteis  de  ranlllne  à  Faide  des  matières 

protèlques,  par  M.  Otto  I4.  EADMAIVIV  (1). 

Les  matières  protéiques  peuvent  être  transformées  en  matières  colo- 
rantes semblables  à  celles  qui  sont  dérivées  de  l'aniline,  par  l'inter- 
médiaire de  vibrions.  Le  point  de  départ  de  ces  recherches  a  été  une 
viande  de  veau  rôtie  à  la  surface  de  laquelle  s'est  développée  une  ma- 
tière colorante  rouge  et  la  production  à  Berlin  de  pain  également  co- 
loré en  rouge.  {Miracle  du  pain  sanglant) 

La  portion  de  viande  colorée  en  rouge  a  été  examinée  au  micros- 
cope; avec  un  grossissement  de  100,  on  remarqua  des  globules  grais- 
seux fortement  colorés  ainsi  que  des  fibres  musculaires  colorés  de 
môme;  avec  un  grossissement  de  350  apparurent  une  multitude  de 
vibrions  très-serrés  les  uns  contre  les  autres  et  en  apparence  immo- 
biles; mais  en  les  arrosant  d'eau,  on  les  vit  aussitôt  se  mouvoir  avec 
une  grande  rapidité;  vus  avec  un  grossissement  de  700,  ces  vibrions 
apparurent  avec  la  forme  d'ellipsoïdes  allonges,  de  0"»»00i5  à  0°»"H)005 
de  longueur  sur  0,0003—0,0002  millimètres  carrés  de  section. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chetnie,  t.  xcix,^  p.  385  (1860),  n»  23. 
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-C'est  avec  ces^  vibrions  que  Tauteur  a  fait  im  cect^in  noTiiJlrû.^'expé-    //  t^ 
riences  d'inoculation.  \   ^^1/  **ë^yv^  ^ 

I.  Développement  dans  le  pain  blanc,  —  Un  morceau  cf^Vi^x^  coloréj  " 
par  ces  vibrions,  de  la  grosseur  d'une  Jentille,  a  été  déposé  dai^^^uue  /^ 
tranche  de  pain  blanc  et  le  tout  humecté  d*eau.  Après  18  heiires/l4  .i 
coloration  s'était  déjà  un  peu  étendue  ;  après  36  heures,  rhumîdité     * 
ayant  été  maintenue,  il  y  avait  une  tache  rouge  de  plusieurs  centi- 
mètres de  diamètre  et  de  5  à  7  millimètres  d'épaisseur.  Un  examen 
microscopique  fit  voir  que  les  parties  azotées  seules  de  la  farine  étaient 
colorées,  et  non  l'amidon.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  la  coloration 
s'étendit  à  toute  la  tranche  qui  avait  pris  alors  une  odeur  sensible 
d'ananas.  D'après  cela,  il  parait  évident  que  la  coloration  rouge  du  pain, 
observée  à  Berlin,  a  la  même  cause  que  la  coloration  de  la  viande  cuite. 

II.  Développement  dans  l'albumine. —On  fit  une  incision  dans  un  blanc 
d'oeuf  et  on  y  inséra  un  fragment  du  pain  précédent;  après  36  heures 
la  moitié  environ  de  l'œuf  s'était  colorée;  après  48  heures,  la  putré- 
faction commençant,  la  coloration  passa  au  rouge-brique,  puis  au  jaune. 
Après  qu'on  eut  desséché  l'œuf  et  qu'on  l'eut  humecté  d'acide  acé- 
tique, la  coloration  rouge  cramoisi  reparut. 

III.  Sérum  du  sang,  —  Le  sérum  coagulé  présente  les  mômes  phéno- 
mènes. Le  sérum  desséché  ne  se  colore  pas,  pas  plus  que  la  viande 
crue,  le  lait,  la  gélatine  ou  le  fromage. 

IV.  Pain  de  seigle.  — *  Ce  p'ain,  traité xomme  le  pain  blanc,  ne  se  co- 
lore qu'au  bout  de  7  jours,  et  la  portion  ainsi  modifiée  a  résisté  au  dé- 
veloppement du  pénicillium  glaucum  qui  s'était  déclaré  dans  les  autres 
parties.  Ici  encore,  les  parties  azotées  seules  avaient  subi  l'action  des 
vibrions. 

Y.  P(ymmes  de  terre,  —  Des  pommes  de  terre  furent  mises  en  contact 
avec  du  pain  rougi;  après  36  heures,  les  surfaces  en  contact  avec  le  fer- 
ment étaient  entièrement  colorées  en  rouge-brique  lorsqu'elles  étaient 
appliquées  l'une  sur  l'autre,  en  cramoisi  lorsqu'elles  étaient  exposées 
à  l'air,  ce  qui  tenait  sans  doute  à  ce  que  l'ammoniaque  pouvait  se  dé- 
gager au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  Les  parties  azotées  de  la 
pomme  de  terre  étaient  seules  colorées;  la  fécule  était  restée  parfaite- 
ment blanche. 

Des  essais  semblables  furent  faits,  avec  la  même  réussite  sur  diffé- 
rentes espèces  de  viandes.  Quelquefois,  le  phénomène  se  produisait 
non-seulement  au  contact  du  ferment,  mais  même  à  distance. 

VI.  Développement  sans  inoculation.  —  L'auteur  a  observé  que  des 
substances  placées  dans  le  laboratoire  où  il  exécutait  ses  recherches, 
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et  dans  des  circonstances  favorables,  subissaient  la  môme  fermentation, 
sans  avoir  été  mises  directement  en  présence  du  ferment,  et  comme 
par  contagion. 

Propriétés  de  la  matière  colcyranie  rouge.  —  De  Teau,  agitée  avec  de  la 
viande  rougîe,  se  colore  en  devenant  laiteuse  à  cause  de  la  graisse; 
Palcool  est  coloré  en  rouge  cramoisi,  et  se  trouble  par  Taddition  de 
Teau  qui  précipite  la  matière  grasse;  il  en  est  de  même  de  Téther- 
L'ammoniaque  détruit  cette  couleur,  mais  les  acides  la  font  reparaître. 
L'acide  chlorhydrique  parait  la  relever,  ainsi  que  la  plupart  des  autres 
acides. L*acide  azotique  fumant,  le  cblore,  Tacide  sulfureux  la  détrui- 
sent. Elle  teint  très-bien  la  soie  et  la  laine  en  rouge.  La  solution  alcoo- 
lique  de  la  matière  rouge  de  la  viande  se  détruit  par  la  putréfaction 
des  matières  animales  dissoutes,  sans  qu'il  soit  possible  de  rétablir  sa 
couleur  par  l'addition  d'un  acide;  il  n'est  pas  non  plus  possible  de  sé- 
parer la  matière  grasse  de  la  couleur  elle-même;  aussi  faut-il  employer 
d'autres  substances  que  la  viande  pour  isoler  la  couleur. 

Matière  colorante  produite  dans  le  pain  blanc,  —  Un  fragment  de  pain 
fortement  coloré,  de  la  dimension  d'une  lentille  a  donné  avec  Palcool 
une  coloration  très-intense,  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  la  fuchsine  ; 
celte  dissolution  n'avait  aucune  odeur  particulière  et  s*est  conservée 
pendant  10  semaines  sans  altération;  en  môme  temps  le  pain  s'était  en- 
tièrement décoloré.  L'éther  enlève  moins  bien  cette  substance  au  pain 
que  l'alcool,  probablement  à  cause  de  la  présence  de  l'eau.  Les  carac- 
tères de  cette  matière  sont  en  tout  point  les  mômes  que  ceux  de  la 
matière  colorante  de  la  viande.  Les  teintures  que  fournit  cette  matière 
ressemblent  tout  à  fait  à  celles  de  la  fuchsine.  Aussi  l'auteur  ne 
doute-l-il  nullement  de  l'identité  de  ces  matières  colorantes;  dans 
certaines  circonstances,  le  lait  se  colore  en  bleu  et  ici  encore  la  ma- 
tière colorante  produite  paraît  ôtre  identique  avec  le  bleu  d'aniline  ou 
triphénylène-rosaniline.  Mais  il  est  évident  que  l'on  ne  peut  se  pro- 
noncer d'une  manière  définitive  avant  d'avoir  isolé  la  matière  colo- 
rante à  l'état  de  pureté;  l'auteur  n'y  est  point  encore  arrivé.  Néan- 
moins il  poursuit  ses  recherches  pour  résoudre  les  questions  suivantes  : 
1°  avec  quel  acide  la  matière  colorante  se  trouve-t-elle  combinée  dans 
le  pain  et  dans  la  viande?  2°  quelle  est  Tinfluence  de  l'oxygène  sur  les 
vibrions  et  sur  leur  développement-?  3° comment  ce  développement  a-t-il 
lieu  dans  des  atmosphères  d'hydrogène,  d'azote,  d'acide  carboni- 
que, etc.?  4*»  Quels  sont  les  gaz  qui  accompagnent  cette  fermentation? 

L'auteur  continue  en  produisant  quelques  citations  bibliographiques 
concernant  la  coloration  en  rouge  des  aliments,  coloration  à  laquelle 
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ou  a  souvem  attribué  des  causes  surnaturelles;  nous  ne  pouvons  le 
suivre  dans  ces  détails. 

Enfin  il  termine  en  cherchant  à  expliquer  la  production  de  ces  ma- 
tières colorantes  aux  dépens  des  substances  protéiques.  Ce  ne  sont  pas 
les  vibrions  eux-mêmes  qui  sont  colorés,  comme  le  montre  l'observa- 
tion microscopique.  La  matière  colorante  est  sans  doute  le  produit 
d'une  fermentation,  au  môme  titre  que  celle  qui  fournit  l'alcool,  la 
glycérine,  Tacide  carbonique,  l'acide  succinique,  etc.  Nous  ne  pouvons 
que  renvoyer  le  lecteur  au  Mémoire  original,  au  sujet  des  considéra- 
tions que  l'auteur  aborde. 
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KBApiol  du  genêt  dans  le  I<ansaefloe  pour  la  rabrleation  de  la  tofte^ 

par  H.  FOlJmiVBf  (1). 

Pour  l'établissement  d'une  genêlière,  on  donne  un  léger  labour  à  la 
surface  d'une  gerrigue,  c'est-à-dire  d'une  colline,  d'une  pente  aride, 
pierreuse,  embroussaillée,  coiistituant  une  terre  de  peu  de  valeur.  On 
sème  en  hiver;  pour  s'indemniser  des  faibles  dépenses  de  la  prépara- 
tion du  sol,  le  cultivateur  répand  en  môme  temps  la  graine  de  char- 
don à  bonnetier.  Trois  ans  s'écoulent  sans  aucune  culture,  en  laissant 
l'arbrisseau  acquérir  la  force  nécessaire  pour  qu'il  puisse  livrer  ses  ra- 
meaux. La  plante  sert  également  à  la  nourriture  des  moutons  et  des 
chèvres. 

En  février  ou  mars,  on  coupe  les  pousses  printànîères  ;  quelquefois 
on  attend  la  fin  de  la  moisson,  mais,  dans  tous  les  cas,  il  faut  préférer 
les  plants  et  rejetons  les  plus  jeunes  lorsqu'il  s'agît  d'obtenir  la  filasse. 
Vers  la  fin  d'août,  ces  branchages  sont  rassemblés  en  bottelettes  d'une 
poignée,  qu'on  laisse  sécher  sur  le*  sol.  On  les  conserve  ensuite  liées 
en  paquets  de  25  à  30  poignées,  désignées  sous  le  nom  de  fardeaux. 

Le  premier  temps  humide  qui  survient  est  mis  à  profit  pour  battre 
ces  rameaux  avec  une  masselte  ronde,  de  manière  à  les  aplatir,-  à  les 
rendre  flexibles  sans  pour  cela  les  casser,  et  habituellement  vers  la  fin 
de  septembre,  on  les  introduit  par  fagots  dans  la  rivière,  où  ils  restent, 
assujettis  à  l'aide  de  pierres,  pendant  une  demi-journée,  afin  que  l'hu- 

(1)  Annales  de  la  Soc,  des  science»  industr»  de  Lyon,  U  i,  p.  33  (1867).  [ 
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mectation  soit  complète.  Le  soir  du  môme  jour,  on  les  enlève  et  on 
les  étale  sur  un  terrain  choisj  à  proximité  d*un  cours  d'eau.  Le  terrain 
est  préalablement  couvert  de  fougère,  de  paille  ou  de  buis  haché,  lit 
sur  lequel  on  étend  les  bottes  ou  les  poignées  en  les  superposant 
les  unes  aux  autres  et  en  les  recouvrant  finalement  d'une  dernière 
couche  de  paille  ou  de  buis  chargée  de  pierres,  afin  de  soustraire  le 
tas  à  l'action  de  l'air  et  du  soleil.  C'est  ce  qu'on  sn^j^eWe  mettre  à  couvert. 

Ces  préparatifs  étant  achevés,  on  arrose  tous  les  soirs  pendant  huit 
jours,  à  la  proportion  d'un  hectolitre  d'eau  par  fagot  de  50  poignées.  Le 
neuvième  jour,  le  rouissage  est  terminé,  l'écorce  se  détachant  facile- 
ment du  bois.  On  lave  les  paquets  à  grande  eau  ou  dans  un  courant 
d'eau  claire,  en  les  trempant  et  battant  tour  à  tour  jusqu'à  ce  que 
Tépiderme,  qui  constitue  la  partie  filamenteuse,  se  sépare  du  ligneux 
central. 

On  délie  ensuite  les  bottelettes  pour  les  étendre  sur  le  sol,  en  ayant 
soin  de  les  déployer  en  forme  d'éventail  pour  les  faire  sécher;  Taction 
solaire  opère  en  même  temps  un  blanchiment,  et  quand  l'effet  est  ter- 
miné, on  réunit  de  nouveau  les  poignées  en  faisceaux  pour  les  en- 
fermer jusqu'à  l'hiver. 

Dans  cette  saison,  on  fait  le  triage  des  brins.  La  filasse  provenant  de 
ce  triage  est  peignée  à  l'aide  d'un  instrument  garni  de  pointes  de  fer 
très- aiguës  et  serrées^  qui  enlèvent  les  dernières  parties  ligneuses 
encore  adhérentes  aux  fibres  corticales.  Enfin  la  filasse  nettoyée  et 
polie,  est  livrée  aux  femmes  qui  la  filent  au  fuseau  tournant. 

Le  tissage  s'effectue  suivant  la  finesse  du  fil  et  l'usage  qu'on  veut 
faire  de  Tétoffe.  On  peut  produire  un  linge  fin,  souple,  durable,  capa- 
ble de  rivaliser  avec  les  toiles  de  chanvre  ;  mais  habituellement  on  se 
contente  de  fabriquer  des  toiles  plus  grossières^  applicables  aux  em- 
plois domestiques  et  aux  emballages.  E.  K. 
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0ar  l'anthraeène) 
Pèponfle  A  la  Mote  de  M.  FRITZSCHE,  par  M.  BERTHlXaT  (l>r 

L'aDthracëne  de  M.  Andersen,  le  carbure  que  j*ai  désigné  sous  ce 
nom  et  formé  synlhétiquement  par  diverses  méthodes,  Tanthracène  de 
M.  Limpricht,  enfin  le  carbure  C^H^^  de  M.  Fritzsche,  ne  sont  qu'un 
seul  et  môme  corps.  Je  m'en  suis  assuré  par  un  examen  comparatif  de 
toutes  ces  substances. 

La  purification  de  ce  carbure  est  très-difficile  :  ce  qai  explique  les 
légères  variations  observées  dans  ses  propriétés,  et  la  distinction  que 
M.  Fritzsche  voudrait  établir  entre  son  carbure  et  l'anthracène  (2)^  dis- 
tinction que  j'avais  été  d'abord  disposé  à  admettre  sur  son  autorité. 

Sans  vouloir  répondre  autrement  à  la  note  du  savant  russe,  qui  ren- 
ferme diverses  inexactitudes,  mais  dont  la  discussion  offrirait  peu  d'inté- 
rêt pour  le  public,  je  me  bornerai  à  renvoyer  à  la  publication  complète 
de  mes  recherches  sur  l'anthracène,  lesquelles  vont  parallre  dans  ce 
Recueil,  et  à  reproduire,  en  attendant^  la  note  suivante,  extraite  des 
Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  5iO  (septembre  i867). 

«  Dans  les  premiers  essais  que  j'ai  faits  avec  le  réactif  de  M.  Fritzsche 
et  au  moyen  d'un  échantillon  donné  par  son  auteur,  j'ai  observé  à  plu- 
sieurs reprises  des  échantillons  d'anthracène  fusibles  à  210%  doués  des 
caractères  ordinaires,  mais  fournissant  des  lamelles  bleues,  circons- 
tance qui  m'avait  inspiré  quelques  doutes  sur  l'identité  de  l'anthracène 
et  du  carbure  de  M.  Fritzsche.  Mais,  depuis^  j'ai  reconnu  qu'il  suffisait 
de  faire  recristalliser  une  fois  dans  Talcool  mes  échantillons,  pour  ob- 
tenir un  carbure  capable  de  fournir  des  lamelles  d'un  rose  Tiolacé  sans 
aucun  mélange.  » 

Il  est  fort  désirable  que  M.  Fritzsche  fasse  connaître  la  préparation 
de  son  intéressant  réactif,  afin  de  permettre  à  tout  le  monde  de  répé- 
ter ses  expériences* 

(1)  Note  adressée  à  la  commission  de  rédaction  du  Bulletin. 

(2)  Voir  dans  ce  volume,  p.  19S  (septembre  1867). 

NOUY.  s£r.,  t.  vill.  1867.  —  soc.  chim.  15 
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par  M.  BERTHEIiOT. 

Dans  le  cours  de  mes  études  sur  les  actions  réciproques  des  carbures 
d'hydrogëi^i  |'«|  éié  e&adii^it  4  exéculeip  de  xifmb^Namê  ^npériences 
sur  les  produits  contenus  dans  le  goudron  de  houille.  Je  me  suis  spé- 
cialement attaché  à  rechercher  parmi  ces  produits  les  carbures  qui 
résultent  des  actions  réciproques  entre  la  benzine^  Téthylène,  le  for- 
mène,  ainsi  que  les  dérivô»  pyre^néi  fodrmés  par  la  condensation  de 
ces  premiers  composés  ;  je  voulais  contrôler  par  là  mes  premiers  tra- 
vaux et  soumettre  à  une  vérification  étrangère  1^  faits  et  les  théories 
qui  en  résultent.  Ces  recherches  m'ont  conduit,  en  effet,  d'une  part, 
à  reconnaître  certaii;is  earburea  p>?évu«  par  U  théorie,  n^is  qui  a'a<« 
valent  pas  été  observés  jusqu'à  ce  jour  dans  le  goudron  de  houille, 
tels  que  le  styrolène  et  Thydrure  de  naphtaline;  d'autre  part,  j'ai  dû 
faire  une  étude  nouvelle  de  la  préparation  de  ç^rt4iins  carbures  con- 
-t^tés,  tel»  que  le  cymèpe»  ou  mal  conuus,  teli  que  V9.nthracène. 
Enfin,  les  wômes  rechey^he»  w*Q^t  a^va^i^é  à  découvrir  des  carbures 
incoQnu3  jusqu'ici,  teie  que  le  flyorè^e  et  surtout  l'acénaphtène,  le- 
quel présente  une  gf  ^nde  importance  au  point  de  vue  de  la  théorie  gé- 
nérale, et  ea  raiftoa  de  sa  reproduction  ^yutbétiqjae  par  l'union  de  la 
naphtaline  et  de  l'élbylène. 

M  vai3  i^i^imis  loi^  vésnlis^  de  mes  exp4rÂeai:e9  s 

La  découverte  de  ce  carbure  dans  le  goudron  de  houille,  et  les  pro- 
cédés qui  permettent  de  l'extraire  et  de  le  caractériser,  ont  déjà  été 
exposés  dans  le  présent  Recueil  (nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  296  [1866]). 

IL  Cymèae,  C*«Hi4. 

l'ai  égal^Qieat  exposé  la  préparation  $u  eymène  au  moye»  du  gou* 
àmid^  4e  toOfiUe  (t.  vfi,  p»  4i  [i867]).  Aprèa  avoir  eoostaté  la  oonpoejU 
tion  de  ce  carbure  et  reconnu  la  ressemblance  de  se»  réaciiesi  géaé- 
mim  WM  e^Ues  dee  carbures  benzéniques  (action  de  Taeide  azoiique^ 
de  Tacliâe  anifujfique,  du  potassium,  ete.),  j'ai  era  davoÎT  en  fairo 
une  étude  plus  spéciale,  afin  d'en  fixer  la  constitolion.  En  effet,  U 
existe  plusieurs  carbures  niétamères  représentés  par  la  formule  C^^H^^ 
et  comparables  aux  carbures  benzéniques. 
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Tels  sont  par  exemple  : 

Le  méthylcumolène  ou  cymèae  yéritaWe  C*8Hi<>CC«H*), 

L'éthykylène  C*6H8(C*H6), 

Le  propvltoluène  0*EP(C^Ep), 

La  Dut^lbenzine  C^HWH*^), 

La  diélhylbenzinQ  C**h4g*H*(CW)1. 

Ce$L  seuleiuapt  par  l'étude  dea  dédeublemeiita  et  dee  décMnpeal- 
tiona  que  la  constitutiou  réelle  do  carbure  signalé  plus  haut  peut  être 
fi^^ée  3aDs  retour^  • 

Â  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la  méthoJe  universelle  de  réduction 
que  j'ai  découverte  (1).  J'ai  donc  chauffé  le  cymène  du  goudron  de 
houiUe  avec  80  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse,  saturée  à  Aroîd, 
d'acide  iodbydrique  ;  j'ai  opéré  à  la  température  de  280<',  dans  des 
tubes  de  verre  excessivement  résistants  et  remplis  4  l'avance  d'à* 
cide  carbonique.  Après  refroidissement,  j'ai  ouvert  les  tubes,  dans  les» 
quels  s'était  développé  un  volume  énorme  de  gaz.  J'ai  recueilli  les  gas 
et  i^lé  le  liquide  bydrocarboné. 

h^  ^l^  iim\  constitué  par  de  l^hydrogône  Sensiblement  pur.  Le 
liai«4^  était  fermé>  presque  en  totalité^  par  de  l'hydrure  de  déc^èn» 

CK^H», 

qui  bouillaft  entre  455  et  iQ(y*,  çt  possédait  tous  les  caractères  du  car- 
bure des  pétroles.  II  n'était  attaqué,  soit  à  la  température  ordinairq^ 
soit  à  une  douce  chaleur,  ni  par  l'acide  azotique  fumant,  ni  par  l'a^ 
cide  sutfurique  fumant,  ni  par  leur  mélange.  Le  brome  était  égale* 
ment  sans  action  à  froid.  La  formation  de  ce  carbure  répond  à  réqu9* 
tion  suivante  : 

Gymène.  Hydrar|i 

de  tlécylène« 

J'ai  confirma  cette  équation,  .en  dosant  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réac- 
tion, au  moyen  d'une  solution  étendue  d'acide  sulfureux.  Le  poids  de 
cçt  iode  indique  en  effet  la  quantité  d'acide  iodbydrique  décomposé 
pour  fQumir  de  l'hydrogène,  dont  une  partie  se  fixe  sur  le  cymène» 
tandis  que  le  reste  devient  libre.  Or  la  dernièxe  proportion  a  été  me- 
surée directement  ;  en  déduisant  l'iode  correspondant  à  l'hydrogène 
libre  de  celui  qyi  a  été  dosé  par  l'acide  sulfureux,  ou  trouve  le  poi^ 
de  l'iode  correspondant  à  l'hydrogène  fixé  sur  le  cymèo^.  Ce  poids 
s'accorde  exactement  avec  l'équation  précédente. 

La  transformation  K  peu  près  intégrale  du  ççirhyrQ  e;(tf ait  iu  gpi%- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxiv,  p.  760  (1807). 
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dron  de  houille  en  hydrure  de  décylène,  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique,  prouve  que  ce  carbure  est  conslilué  surtout  par  la  létra- 
mtMhylb3nzine.  En  effet,  dans  ces  conditions,  la  diéthylbenzine  et  les 
autres  miUanières  ne  se  changent  que  partiellement  en  hydrure  de 
décylène;  une  portion  toujours  notable  des  carbures  complexes  se 
dédoublent  sous  Tinfluence  de  l'acide  iodhydrique,  en  reproduisant 
le$  hydrures  saturés  qui  répondent  aux  deux  carbures  générateurs  ()). 

La  théorie  générale  que  j'ai  proposée  (2)  pour  expliquer  la  présence 
des  homologues  de  la  bwizine  dans  le  goudron  de  houille  trouve  donc 
une  nouvelle  vérification  dans  la  présence  du  cymèue. 

J'ajouterai  que  la  môme  théorie  conduit  à  regarder  comme  probable 
la  présence  des  divers  métamères  du  cytnène  dans  le  goudron  de 
houille.  Or,  l'expérience  n'est  point  contraire  à  cette  conséquence; 
car  elle  indique,  en  même  temps  que  l'existence  prédominante  de  la 
tétraméihylbenzine,  la  présence  probable  d'une  petite  quantité  de  car- 
bures métamères. 

En  effet,  la  masse  principale  du  carbure  décrit  précédemment,  sou- 
mise à  l'action  d'un  evcès  d'acide  iodhydrique,  se  change  en  hydrure 
de  décylène;  mais  il  apparaît  dans  sa  décomposition  une  très-petite 
quantité  d'un  carbure  forménique  très-volatil  (hydrure  d'hexylène?). 
Cette  circonstance  me  porte  à  admettre  dans  le  cymène  du  goudron 
de  houille  la  présence  de  quelqu'un  de  ses  métamères,  mélangé  en 
faible  proportion.  Je  suis  même  porté  à  regarder  ce  métamère  comme 
n'étant  autre  que  la  diéthylbenzine,  à  cause  de  la  parenté  étroite  qui 
exibte  entre  la  diéthylbenzine  et  la  naphtaline,  carbure  contenu  en  si 
grande  quantité  dans  le  goudron  de  houille.  L'un  et  l'autre  de  ces  car- 
bures dérivent  en  effet  de  l'union  de  2  molécules  éthyliques  et  de 
1  molécule  benzénique  : 


Naphtaline  Om* 

Diéthylbenzine  C^^H* 


C*H2(C4H2)], 
;C4H4(C*H6)]. 


Or,  il  suffît  de  concevoir  l'hydrogénation  de  la  naphtaline  pour 
passer  de  ce  carbure  à  la  diéthylbenzine.  J'ai  observé,  en  effet,  que  cette 
hydrogénation  s'effectue  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  c'est- 
à-dire,  en  définitive,  par  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant  sur  la 
naphtaline.  On  conçoit  dès  lors  que  celte  môme  hydrogénation  puisse 
avoir  lieu  dans  le  cours  des  réactions  pyrogénées. 


(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 

(2)  Voir  dans  ce  Recueil,  t,  vu,  p.  113  (1867). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  229 

Si  ces  vues  sont  exactes,  il  est  probable  que  les  huiles  du  goudron 
de  houille  contiennent  également  de  réthylbenzine 

C4«H*(C4H6), 

c'est-à-dire  le  produit  normal  de  Thydrogénation  du  styrolène, 

Ci«H4(C4H4)(— ), 

puisque  le  styrolène  existe  réellement  dans  le  goudron  de  houille. 

On  peut  encore  invoquer  à  Tappui  de  cette  opinion  la  présence  de 
la^ naphtaline  dans  le  goudron  de  houille;  car  la  naphtaline,  soumise 
à  l'influence  de  certains  agents  bydrogénants,  se  change,  comme  je 
l'ai  reconnu  (1),  en  éthylbenzine  et  hydrure  d'élhylène. 

Ainsi  se  trouveraient  expliquées  les  grandes  difficultés  que  l'on' a 
rencontrées  jusqu'ici  dans  la  préparation  du  x^fêne  pur  ou  diméthyl- 
benzine,  ce  carbure  étant  isomérique  avec  Téthylbenzine,  quoique  un 
peu  moins  volatil. 

Beaucoup  d'autres  cas  de  métamérie,  analogues  aux  précédents  et 
produits  par  les  mômes  réactions  générales,  doivent  encore  exister 
parmi  les  carbures  du  goudron  de  houille. 

m.  Hydrures  de  naphtaline,  C^^Hto  et  C^ofl". 

Voici  d'autres  corps,  prévus  par  la  théorie  des  actions  réciproques 
des  carbures  d'hydrogène,  soit  entre  eux,  soit  avec  l'hydrogène,  et  qui 
se  rencontrent  en  efTet  dans  le  goudron  de  houille;  je  veux  parler 
des  hydrures  dérivés  des  carbures  incomplets,  tels  que  la  naphtaline, 
l'acénaphtène,  l'anthracène,  etc.  Je  vais  m'attacher  spécialement  aux 
hydrures  de  naphtaline. 

LiTrsque  la  naphtaline  est  soumise  à  l'influence  ménagée  des  agents 
bydrogénants,  et  spécialement  à  celle  de  l'acide  iodhydrique,  ou  bien 
encore  aux  réactions  successives  du  potassium  et  de  l'eau,  elle,  se 
change  en  un  hydrure,  C^^H*^  : 

'  C«>H8  +  H2  =  C20H»o. 

La  formation  d'un  second  hydrure,  C^OH*^,  est  probable  (mr  Ja  théorie 
des  corps  aromatiques,  t.  vu,  p.  318  [1867]  de  ce  Recueil),  quoique  je 
n'aie  pas  encore  réussi  à  isoler  cet  hydrure  à  l'état  de  pureté. 
'  L'existence  des  mêmes  hydrures  de  naphtaline  dans  le  goudron  de 
houille  peut  donc  être  prévue.  Elle  est  encore  prévue,  en  tant  que  le 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxiv,  p.  788  (1867)t 
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premier  hydrure,  C^^Hio^   représente  un   polymère  de    l'acétylène 
(t.  VII,  p.  308,  de  ce  Recueil,  1867). 

J'ai  réussi  à  confirmer  ces  prévisions  et  â  extraire  du  goudron  de 
houille  un  carbure  nouveau,  qui  offre  la  composition  et  les  propriétés 
de  rhydrur©  de  naphtaline  C*^H*^ 

Ce  carbure  peut  être  isolé  en  suivant  exactement  la  même  marche 
que  pour  le  cymène,  mais  en  dirigeant  ratlention  sur  les  carbures 
volatils  entre  200  et  210<>.  Ce  sont  surtout  les  huiles  lourdes  qui  peuvent 
fournir  Phydrure  de  naphtah'ne  en  proportion  notable. 

Après  avoir  rectifié  ces  huiles  à  plusieurs  reprises  et  isolé  la  partie 
qui  boni  entre  200  et  220%  on  Tagite  avec  des  solutions  alcalines,  puis 
avec  de  Tacide  «ulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  On  rectifie 
alors  de  nouveau  et  on  précipite  la  naphtaline,  à  l'aide  de  traitements 
réitérés,  par  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique^  Jusqu'à  ce  qu*ôn 
ait  obtenu  un  carbure  privé  d'action  sur  ce  réactif. 

Ce  carbure,  qui  bout  vers  205<>,  répond  à  la  composition  C*^H*®;  il 
est*  identique  avec  celui  qui  résulte  de  la  réaction  ménagée  de  la 
naphtaline  sur  l'acide  iodhydrique.  C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur 
forte  et  désagréable,  tout  à  fait  distincte  de  celle  du  cumolène.  Il  se 
dissout  à  froid  dans  Tacide  azotique  fumant,  avec  dégagement  de  cha- 
leur, mais  sans  production  de  vapeur  nitreuse^  pourvu  que  l'on  ait 
soin  de  faire  le  mélange  peu  à  peu  et  en  refroidissant  le  tout.  Le  pro- 
duit nitré  résultant  est  liquide. 

L'acide  sulfurique  fumant  et  môme  l'acide  ordinaire  dissolvent  Thy- 
drure  de  naphtaline,  surtout  avec  lé  concours  d'une  légère  chaleur. 
Le  brome  l'attaque  immédiatement,  avec  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique.  Ce  carbure  ne  précipite  pas,  lorsqu'on  le  mélange  aveo 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Il  ne  forme  pas  non  j^lus, 
avec  l'iodure  de  potassium  ioduré,  d'iodure  cristallisé. 

La  propriété  la  plus  frappante  de  l'hydrure  de  naphtaline  est  la  sui- 
vante :  ce  carbure,  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  scellé,  régé- 
nère la  naphtaline  : 

C?OH»o  =  C«0H8  +  H». 

Hydrare        Naphta- 
de  line. 

naphtaline. 

D'après  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré,  il  semble  exister  aussi 
dans  le  goudron  de  houille  un  autre  hydrure  liquide,  C^^H^^y  corres- 
pondant au  percblorure  de  naphtaline,  C^^H^Cl^.  Le  point  d'ébullition 
de  cet  hydrure  est  compris  entre  celui  du  cymène,  C*^H**,  et  celui  du 
premier  hydrure  de  naphtaline,  C*<>H*o.  Mais  le  nouveau  corps  a 
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tellement  d'analogies  avec  ces  deux  autres  carbures,  que  la  séparation 
d'un  tel  carbure,  au  sein  d'un  pareil  mélange,  ne  peut  guère  être 
réalisée  avec  certitude,  dans  l'élat  actuel  de  nos  connaissances. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  élabli  que  les  hydrurçs  de  naphtaline, 
ou  tout  au  moins  le  premier  d'entre  eux,  accompagnent  la  naphtaline 
dans  le  goudron  de  houille.  J'ajouterai  encore,  pour  n'y  plus  revenir, 
que  la  présence  dans  le  goudron  de  houille  d'un  hydrure  (Tacéna^htênef 
C**Hi*  (t),  liquide  bouillant  vers  250  à  260%  et  celle  de  Vhydrure  d'an- 
thracêne^  C^8hi4(2),  liquide  bouillant  vers  28o°,  me  paraissent  également 
probables.  J'admets  l'existence  de  ces  corps,  d'après  l'examen  que  j'ai 
fait  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  2o0  et  300°,  et  leur  comparaison 
avec  les  hydrures  qui  résultent  de  l'action  ménagée  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  l'acénaphtène  et  sur  l'anthracène. 

IV.  Anthracéne,  C»H*». 

Dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  on  obtient,  après  la  naph* 
taline,  des  carbures  solides  et  lamelleux,  que  Ton  débarrasse  par  pres- 
sion ou  par  essorage  des  liquides  dont  ils  sont  imprégnés.  La  masse 
ainsi  préparée  constitue  ce  que  l'on  appelle  Vanthracène  brut.  C'est 
un  mélange  d'un  grand  nombre  de  corps  distincts,  carbures  et  compo- 
sés oxygénés.  J'en  ai  déjà  dit  quelques  mots  dans  ce  Recueil  et  je  n'ai 
pas  cessé  de  m'en  occuper  pendant  plus  d'une  année,  et  je  me  propose 
d'exposer  aujourd'hui  les  résultats  définitifs  de  mes  expériences. 

Je  rappellerai  d'abord  que  M.  Andersen  a  retiré  de  l'anthracène 
brut,  il  y  a  quelques  années,  par  une  série  de  cristallisations  dans  les 
huiles  légères  de  houille,  un  carbure  déterminé  qu'il  a  désigné  spé- 
cialement sous  le  nom  d*anthracêne  :  ce  nom  avait  été  déjà  employé 
par  MM.  Dumas  et  Laurent  pour  désigner  un  carbure  analogue. 

D'après  M.  Fritzsche,  le  carbure  précité  est  encore  un  mélange  ;  car  ce 
savant  a  réussi  à  en  séparer  cinq  ou  six  nouveaux  principes  définis,  qu'il 
distingue  par  diverses  propriétés,  et  spécialement  à  l'aide  d'un  nouveau 
réactif  nitré  dont  le  mode  de  préparation  n'est  pas  encore  connu  (3). 
Dans  un  voyage  que  ce  savant  distingué  a  fait  récemment  à  Paris, 
il  a  bien  voulu  me  communiquer  quelques-unes  des  réactions  qu'il  a 

(1)  La  théorie  indique  encore  l'exittence  de  deax  autres  hydrures  d'aoénaph- 
tène,  C*^Hi*  et  C**Hi«  {voir  plus  loin,  p.  255).  • 

(2)  Prohablement  identique  avec  le  ditolyle  de  M.  Fittig. 

(3)  BuHetm  de  P Académie  des  Sciences  de  Saint-Péterebùk^ff^  ît  mal*  1867.  — 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  de  Parit^  t*  UUV»  p.  1097  (1867)^  «t 
(Tans  ce  volume,  p.  101, 192  et  195  (1867). 
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découvertes  et  un  échantillon  de  son  réactif.  Guidé  par  ces  indications^ 
j'ai  repris  Tétude  des  produits  que  j'avais  obtenus  précédemment  dans 
les  actions  réciproques  des  carbures  d'hydrogène,  et  spécialement  celle 
du  carbure  auquel  j'avais  attribué  le  nom  d'anthracéne  :  j'ai  soumis  tous 
ces  corps  à  de  nouvelles  purifications^  de  façon  à  les  amener  au 
même  état  de  pureté  que  les  produits  définis  par  M.  Fritzsche.  Ce 
sont  ces  nouveaux  résultats  que  je  vais  développer  ici.  J'exposerai 
d'abord  la  préparation  de  l'anlhracène  pur;  j'établirai  ses  relations 
chimiques  avec  le  toluène  etjivec  la  benzine,  soit  par  analyse,  soit  par 
synthèse^  relations  entièrement  conformes  à  celles  que  j'avais  définies 
par  mes  expériences  antérieures  et  qui  fixent  la  formule  et  Ja  consti- 
tution de  ce  carbure;  enfin  j'en  décrirai  les  propriétés  chimiques  et 
physiques  les  plus  générales. 

1.  Préparation  de  Vanthracéne  pur,  — La  préparation  de  l'anthracène 
pur  est  longue  et  pénible.  On  peut  la  réaliser  avec  certitude,  en  sui- 
vant la  marche  que  voici  : 

i<*  On  prend  la  matière  solide,  qui  passe  après  la  naphtaline,  dans 
la  distillation  du.goudron  de  houille,  c'est-à-dire  l'anthracène  brut,  et 
on  distille  cette  substance  avec  précaution.  On  recueille  séparément  ce 
qui  passe  depuis  340°  jusqu'au  point  d'ébuliition  du  mercure,  'et  on 
continue  encore  la  distillation  pendant  quelque  temps,  après  que  ce 
point  a  été  atteint.  On  reprend  le  produit  distillé  entre  ces  limites,  et 
on  le  distille  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre,  placé  dans  la 
cornue,  marque  350°.  Ce  qui  reste  alors  dans  la  cornue  est  constitué 
en  grande  partie  par  de  l'anthracène  proprement  dit. 

2°  On  fait  bouillir  cette  masse  avec  de  l'huile  légère  de  houille  (por- 
tion volatile  entre  120  et  150°),  et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  Par 
refroidissement  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  le 
tout  sous  la  presse,  et  jusqu'à  ce  que  la  substance  placée  entre  des 
papiers  buvards  cesse  de  les  tacher.  On  répète  quatre  ou  cinq  fois  ces 
opérations  :  dissolution,  cristallisation,  expression  de  la  matière. 

Le  produit  final  obtenu  est  jaunâtre;  il  fournit  avec  le  réactif  anthra- 
cénonitré  de  M.  Fritzsche  de  belles  lamelles  rhomboïdales,  tantôt 
violettes,  tantôt  simplement  bleues,  mais  que  je  regarde,  dans  tous  les 
cas,  comme  produites  par  l'anthracène  souillépar  des  traces  de  matières 
étrangères.  Une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans  les  huiles  lé- 
gères de  hojiille  ne  modifient  que  légèrement  le  produit;  la  teinte 
des  lamelles  formées  par  le  réactif  se  rapprochant  peu  à  peu  d'une 
teinte  violette,  sans  parvenir  encore  à  la  belle  couleur  rose  violacée 
qui  caractérise  l'anlhracène  pur. 
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3®  A  ce  moment^  c'est-à-dire  après  4  ou  5  cristallisations  dans  Tbuile 
de  houille,  il  faut  changer  de  dissolvant.  L*alcool,  qui  aurait  été  peu 
efficace  au  début  de  la  purification^  devient,  au  contraire,  très>utile 
vers  la  fin.  Une  seule  cristallisation  dans  Talcool  fournit  alors  Tan- 
thracëne  à  peu  près  pur^  très- nettement  cristallisé  en  lamelles  rhom- 
boïdalcs  à  arêtes  bien  définies,  et  capable  de  produire^  avec  le  réactif 
anthracénonitré,  des  lamelles  rhomboïdales  d'un  rose  violacé  tout  à 
fait  caractéristique. 

L'anthracène  ainsi  purifié  peut  être  employé  dans  la  plupart  des 
réactions.  Cependant-il  est  encore  teinté  en  jaune,  et  il  ne  manifeste 
pas  la  fluorescence  violette  de  l'anthracène  absolument  pur.  Des 
cristallisalîans  réitérées  dans  Talcooi  permettant  à  la  rigueur  de  com- 
pléter la  purification.  Mais  pour  obtenir  alors  du  premier  coup  le  corps 
tout  à  fait  pur,  il  vaut  mieux  le  soumettre  à  une  sublimation  ménagée. 
4®  A  cet  effets  on  introduit  le  produit,  purifié  par  les  opérations  pré- 
cédentes, dans  une  cornue  tubulée,  de  grandeur  telle  que  la  matière 
fondue  en  remplisse  environ  la  dixième  partie.  On  chauffe  la  matière 
avec  un  bec  de  gaz,  de  façon  à  la  maintenir  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  celle  de  la  fusion,  sans  atteindre  cependant  celle  de 
l'ébullition.  Dans  ces  conditions,  l'anthracène  se  sublime  lentement  et 
Tient  se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue.  Quand  celui-ci  est  rempli 
par  les  lamelles  minces  et  légères  de  Tanthracène,  on  éteint  le  bec  de 
gaz  et  on  laisse  refroidir.  On  détache  alors,  par  de  légères  secousses,  le 
produit  sublimé,  et  on  le  fait  tomber  dans  un  petit  flacon  à  large 
ouverture  ;  puis  on  recommence  la  sublimation. 

Les  premières  parties  d'anthracène  ainsi  obtenues  étaient  absolu- 
ment pures,  en  lamelles  brillantes,  incolores,  douées  d'une  belle  fluo- 
rescence violette.  Elles  formaient  avec  le  réactif  de  M.  Fritzsche  des 
lamelles  d'un  rose  violacé,  sans  aucun  mélange. 

Cependant,  en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  sublimation,  on  finit 
par  obtenir  des  produits  offrant  une  très-légère  nuance  jaune,  quoique 
constitués  encore  par  de  Tanthracène  pur.  On  peut  les  blanchir  par 
une  nouvelle  sublimation. 

Dans  tous  les  cas,  on  arrête  alors  l'opération,  et  on  fait  redissoudre 
dans  l'huile  légère  de  houille  le  contenu  fortement  coloré  de  la  cornue. 
Après  une  nouvelle  cristallisation  de  ce  résidu  dans  l'alcool,  on  recom- 
mence la  purification  par  sublimation. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  indiquée,  on  obtient,  à  coup 
sûr  et  sans  tâtonnement,  l'anthracène  pur.  Au  contraire,  ce  résultat  ne 
peut  pas  toujours  être  réalisé  lorsqu'on  se  borne  à  traiter  par  les  dissol- 
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tADts  IM  produits  bruts  extraits  du  goudron  de  houille.  En  effet,  ces 
produits  sont  très-compliqués,  et  il  arrive  souvent  gue  les  traitements 
réitérés  faits  au  înoyen  d*un  dissolvant  convergent  vers  des  car- 
bures fort  différents  de  l'anthracène  véritable. 

Exposons  maintenant  les  propriétés  de  l'anthracène  préparé  comme 
il  vient  d'être  dit. 

a.  Propriétés  physiques,  —  C'est  un  carbure  crislalîîsé,  d'un  blanc 
éclatant,  lamellcux,  doué  d'une  fluorescence  violette  qui  se  manifeste 
seulement  lorsque  le  carbure  est  absolument  pur.  Cristalli$é  unique- 
ment dans  J'alcool,  l'anthracène  conserve  souvent  une  légère  teinte 
jaune>  qui  fait  disparaître  la  lluoresceiice  violette.  11  cristallise  en  ta- 
bles rhomboïdales,  souvent  tronquées  sur  deux  sommets,  ce  qui  leur 
donne  une  apparence  d'hexagone  au  foyer  du  microscope.  Du  reste, 
cette  même  apparetice  cristalline  appartient  à  un  grand  nombre  de 
carbures  pyrogénés.  Observée  sur  l'anthracène,  elle  n'est  bien  définie 
que  lorsque  le  carbure  est  très-pur;  autrement,  celui-ci  se  présente 
en  lamelles  à  faces  courbes  et  contournées,  mal  définies. 

3.  Action  4e  la  ckalèur.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleui»^  l'anthra- 

• 

cène  fondj  un  peu  au-dessus  de  200"*,  eh  un  liquide  limpide,  mais  qui 
66  colore  assez  rapidement  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ce  liquide 
Cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement,  et  un  thermomètre 
plongé  dans  la  masse  se  maintient  vers  210<>  (1),  pendant  la  solidifica- 
tion. Les  pointa  de  fusion  et  de  solidification  de  l'anthracène  sont  d'ail- 
leurs difficiles  à  définir  rigoureusement. 

A  100»,  dans  un  tube  plongé  au  fond  d'un  baiû-marie  bouillant, 
l'anthracène  n^éprouve  aucune  volatilisation  sensible.  Mais  le  carbure 
maintenu  en  fusion,  c'est-à*dire  vers  210»  à  220*,  se  sublimé  très-aisé- 
ment, en  répandant  une  odeur  fétide  et  irritante^  et  en  fournissant  de 
petits  cristaux  lamèlleux,  brillants  et  micacés.  Si  l'on  porte  la  tempé- 
rature jusque  vers  le  point  d'ébullition  du  mercure,  l'anthracène  entre 
en  ébuUition  et  distille  âous  1&  forme  d'une  masse  d*un  blanc  jau- 
nâtre, à  aspect  cristallin.  Cependant,  une  portion  notable  s'altère  tou- 
jours pendant  cette  opération. 

Aussi  doit-on  purifier  l'anthracène  par  une  sublimation  opérée  à 
une  température  inférieure  &  son  point  d'ébuUition,  si  on  veut  l'obtenir 
incolore. 

Le  point  d'ébullition  de  l'anthracène  donne  lieu  à  quelques  remar- 
ques intéressantes.  En  effet,  ce  point  est  beaucoup  plus  élevé  que  celu 

(i)  ted^ittttré  eùrrigét. 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  GHlMI^UiL  S^ 

qui  semblerait  devoir  répondre  à  la  formule  G^H^^i  comme  il  résulte 
des  rapprochements  suivants  entre  les  carbures  qui  dérivent  «du  to- 
luène par  une  déshydrogénation  progressive* 

Le  ditolyle,  (C^^H^)^  ou  C^H^S  carbure  que  je  regs^e  comme  repré- 
sentant  un  hydrure  d'anthracène,  bout  vers  280^. 

Le  stilbène  ou  ditoluylône,  (C»4H6)2  ou  C^n^\  bout  vers  a92». 

Il  semble  donc  que  ranthracène,  (Gi^H^)^  ou  C?^B%  devrait  bouillir 
vers  305  ou  310°. 

On  pourrait  encore  calculer  le  point  d'ébullition  de  l'antbracône 
par  d  autres  analogies;  on  arriverait,  dans  tous  les  cas^  à  un  poi&l 
d'ébullition  voisin  de  310  ou  320o.  Or  ce  point  est  bien  éloigné  de  la 
température  de  360°,  au  voisinage  de  laquelle  distille  Tanthracène. 
Ainsi,  je  suis  porté  à  croire  que  l'anthracène  éprouve,  avant  d'entrer 
en  ébullition,  quelque  changement  analogue  à  ceux  que  subissent  le 
phosphore,  le  soufre  ou  le  styrolène.  Il  semble  qu'il  soit  aussi  trans» 
formé  par  la  chaleur  en  un  corps  polymère,  lequel  reviendrait  à  rét«t 
d'anthracène  sous  Tinfluence  de  la  distillation. 

Une  telle  transformation  de  Tanthracèneen  polymère  s'accorde  avec 
la  constitution  que  j'attribue  à  ce  carbure  (voir  t.  vn,  p.  310  [i867]), 
parce  qu'il  représente  un  composé  incomplet  et  dès  lors  susceptible  de 
polymérie.  Elle  s'accorde  également  avec  la  métamorphose  du  môme 
carbure  en  un  corps  beaucoup  moins  soluble,  sous  l'influence  de  la 
lumière,  métamorphose  observée  par  M«  Fritszche.  Enfin  je  citerai,  à 
l'appui  de  cette  opinion,  mes  propres  observations,  relatives  à  i'aotiou 
de  l'iode  et  à  celle  de  l'acide  iodhydrique,  lesquels  fournissent  avec 
l'anthracène  des  dérivés  polymériques,  comme  je  l'exposerai  tout  é 
l'heure. 

4,  Dissolvants,  —  L'anthracène  est  très^peu  solubledauj^  la  plupart 
des  dissolvants,  à  la  température  ordinaire.  Mais  l'alcool  bouillant  et 
surtout  les  huiles  légères  de  houille,  à  l'ébullition^  le  dissolvent  eti 
quantité  plus  grande.  U  se  dépose  de  nouveau  et  presque  en  totalité 
pendant  le  refroidissement* 

5.  Action  des  réactifs  généraux.  —  Je  citerai  l'acide  suifurique 
fumant,  l'acide-  suifurique  ordinaire,  l'acide  azotique  fumant,  le 
brome,  l'iode,  le  potassium. 

i°  L'anthracène  pur,  chaufTé  légèrement  avec  Vacide  ShUfurique  fu- 
mant, s'y  dissout  peu  à  peu  complélement,  en  formant  une  solution 
verdâtre. 

Gette  dissolution  peut  être  élendue  d'eau,  sans  fournir  aucun 
^précipité  :  elle  renferme  un  acide  anthracôno-sulfurique.  L'aciie 
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sulfurique  ordinaire  donne  lieu  à  des  phénomènes  et  à  une  combi- 
nalsoiî  semblables. 

La  coloration  verte  qui  se  développe  d'abord  au  contact  de  Tanlhra- 
cène  et  de  Tacide  sulfurique,  me  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 
de  composés  nitreux.  En  effet,  avec  Tacide  sulfurique  pur,  la  couleur 
est  simplement  jaune,  tandis  que  l'addition  d'une  trace  d'acide  azo- 
tique donne  aussitôt  à  toute  la  masse  une  teinte  d'un  gris  violacé  très- 
intense. 

Cette  remarque  ne  s'applique  pas,  d'ailleurs,  seulement  à  la  solution 
sulfurique  de  l'anlhracène,  mais  à  celle  d'une  multitude  d'autres  car- 
bures d'hydrogène.  Les  colorations  vertes,  bleues,  violettes  que  pré- 
sentent ces  solutions  sont  dues  le  plus  souvent  à  la  présence  d'une 
trace  de  composés  nitreux  ;  j'en  citerai  plus  loin  divers  autres  exem- 
ples. 

2o  L'anlhracène  est  attaqué  par  l'acide  azotique  fumant  avec  une 
extrême  violence;  il  se  produit  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans 
l'eau.  Le  carbure  se  dissout  avec  formation  de  divers  composés  nitrés 
et  oxygénés  cristallisables.  .On  sait  que  M.  Anderson  a  fait  une  étude 
spéciale  de  ces  composés  (i).  » 

3°  Le  brome  attaque  violemment  l'anlhracène,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  formation  de  divers  corps  bromes. 

4®  L'anlhracène  pur  chauffé  avec  de  l'iode,  à  feu  nu,  est  bientôt 
attaqué,  avec  dégagement  d'acide  iodhydrique  et  formation  d'une  ma- 
tière charbonneuse. 

A  100°,  l'iode  agit  déjà  sur  l'anlhracène,  en  produisant  une  matière 
brune^  insoluble,  renfermant  une  certaine  quantité  d'iode  en  combi- 
naison. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'anthracène,  comme  le  styrolène,  éprouve, 
sous  l'influence  de  l'iode,  une  transformation  qui  donne  naissance  à 
des  polymères  du  carbure  ou  à  leurs  dérivés. 

5°  Le  potassium,  chauffé  avec  Tanthracène,  forme  un  CQmposé  noir, 
analogue  aux  dérivés  potassiques  de  la  naphtaline  et  du  cumolène. 

^.  Réactifs  nitrés  spédatix.  —  Un  grand  nombre  de  composés  ni- 
trés forment  avec  l'anthracène  des  combinaisons  particulières.  Je 
citerai  seulement  ici  l'acide  picrique  et  le  réactif  anthracénonitré  do 
M.  Fritzsche. 

Dissous  dans  l'alcool  bouillant,  en  présence  de  l'acide  picrique,  et  de 
façon  à  obtenir  une  hqueur  à  peu  près  saturée,  l'anthracène  fournit 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phai^macie^  t.  cxxir,  p.  301  (1862). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  237 

un  picrate  d'anthrâcène^  cristallisé  en  belles  aiguilles  rouges,  et  qui  a 
été  décrit  précédemment  (voir  dans  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  34  [1867]).  On 
a  dit  également  comment  un  excès  d'alcool  dédouble  av^c  une  grande 
facilité  cette  combinaison. 

Un  autre  composé,  plus  caractéristique  encore  pour  l'antbracène 
absolument  pur,'  est  celui  que  ce  carbure  forme  avec  le  nouveau 
réactif  anthracénonitré.  Il  suftit  de  verser  une  goutte  de  la  dissolution 
de  ce  réactif  dans  le  toluène  sur  une  parcelle  d'antbiacène  placée  au 
foyer  du  microscope,  pour  voir  apparaître,  soit  immédiatement,  soit 
par  évaporation  spontanée,  de  belles  lamelles  rhomboïdales,  d'une 
teinte  rose-violacé.  Mais,  pour  peu  que  Tanthracène  ne  soit  pas  absolu- 
ment pur,  il  fournit  en  môme  temps,  avec  le  réactif,  un  composé  moins 
solubie,  dérivé  d'un  autre  carbure,  et  qui  se  précipite  d'abord,  sous  la 
forme  de  minces  lamelles  prismatiques  brunes;  cependant  les  lamelles 
violettes  anthracéniques  ne  tardent  pas  à  se  déposer,  par  suite  de  Té- 
vaporation  spontanée  de  la  liqueur. 

A  un  degré  de  purification  un  peu  moins  avancé,  Tanthracène  du 
goudron  de  houille  ne  fournit  plus  de  lamelles  roses,  mais  seulement 
de  belles  lamelles  bleues,  semblables  d'aspect  aux  lamelles  roses,  et 
qui  me  paraissent  être,  au  moins  dans  certains  cas,  constituées  par  de 
Tanthracène  associé  à  une  très-petite  quantité  de  matières  étrangères. 
Enfin,  quand  les  matières  étrangères  sont  plus  abondantes,  toute  réac- 
tion spécifique  de  Tanthracène  cesse  de  se  manifester  avec  le  réactif 
de  M.  Fritzsche,  bien  que  la  masse  principale  puisse  encore  être  formi^e 
par  l'anthracène. 

7.  Constitutian  de  Vanthracène.  —  Jusqu'ici  j'ai  décrit  très-minutieu- 
sement la  préparation  et  les  réactions  du  carbure  que  je  désigne  sous 
le  nom  d'antbracène.  11  me  reste  maintenant  à  démontrer  que  ce  car- 
bure est  bien  identique  avec  le  composé  désigné  sous  cette  dénomina- 
tion dans  les  Mémoires  précédents,  lequel  représente  un  dérivé  normal 
du  toluène  (t.  vu,  p.  223  [1867])  : 

2C14H8  =  C28H10  +  3H2. 

Il  se  forme  également  par  la  réaction  de  i'éth^iène  sur  la  benzine 
(t.  VII,  p.  279  et  283  [1867]): 

2C12HÔ  +  C*H*  =  C28H«o  +  3H«, 

par  celle  du  styrolène  sur  la  benzine  (tome  vn,  p.  288), 

C16H8  +  C*2H«  =  C28H10  +  2H2, 

et  par  un  grand  nombre  d'autres  réactions  pyrogénées  exposées  dans 
le  présent  Recueil. 
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yvi  oiit08a  cette  démonstration  à  la  fois  à  Taide  des  méthodes  syn- 
tiiétiqiies  et  à  Talde  des  méthodes  analytiques. 

En  effet,  l'anthracène  préparé,  soit  par  l'action  de  la  chaleur  snr  le 
toluène,  soit  par  l'union  du  styrolène  avec  la  benzine,  oftre  les  diverses 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  Tanibracène  extrait  du  goudron 
de  houille,  à  Taide  des  procédés  décrits  précédemment. 

La  réaction  de  M.  Fritzsche,  de  même  que  toutes  les  autres,  peut 
être  reproduite  sur  le  carbure  que  j'ai  préparé,  soit  avec  le  toluène, 
s(M  avec  le  styrolène  et  la  benzine.  Mais,  en  opérant  sur  le  carbure 
obtenu  dans  ces  circonstances,  de  même  que  sur  le  carbuce  obtenu 
dans  les  traitements  du  goudron  de  houille,  la  réaction  précédente 
est  délicate  et  demande  quelques  précautions  pour  être  reproduite. 
Si  l'on  se  bornait  i  purifier  le  carbure  dérivé  du  styrolène  et  de  la 
benzine  par  une  distillation ,  suivie  d'une  seule  cristallisation  dans  les 
dissolvants,  on  obtiendrait  seulement  avec  le  réactif  de  belles  lamelles 
bleues  ;  de  même  que  si  l'on  opérait  sur  le  carbure  du  goudron  de 
houille  incomplètement  purifié.  Ce  n'est  qne  par  une  suite  méthodique 
de  traitements,  semblables  à  ceux  qui  ont  été  décrits  pour  le  carbure 
du  goudron  de  houille,  que  Ton  amène  l^anlhracène,  formé  dans  les 
réactions  pyrogénées,  à  offrir  les  lamelles  roses  violacées,  avec  leur 
nuance  spécifique. 

Au  contraire,  j'ai  vérifié  qu'il  est  très-facile  d'obtenir  du  premier 
coup  ces  lamelles  avec  leur  teinte  propre  et  tous  leurs  caractères,  lors- 
qu'on prépare  Tanthracène  au  moyen  du  toluène  chloré,  en  décompo- 
sant celui-ci  par  l'eau  dans  un  tube  scellé  que  l'on  chauffe  vers  200»(i). 

A  ces  preuves  synthétiques  on  peut  joindre  des  preuves  analyti- 
ques, non  moins  décisives  et  exécutées  sur  le  carbure  même  extrait  du 
goudron  de  houille;  je  veux  parler  des  réactions  que  Tanthracène 
éprouve  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique. 

Eu  effet,  Fanthracène,  chauffé  à  280«,  avec  100  fols  son  poids 
d'acide  iodhydrique,  se  transforme  en  donnant  naissance  à  trois  car- 
bures nouveaux,  tous  trois  appartenant  k  la  série  forménique,  et  que 

j'ai  ^éifiiié%  à  l'^idi^  i'um  4aul>le  ^m  de  dL»tmaUoa9  fbi^iqmiij».  Cq 

sont  : 

10  L'hydrure  de  tétradécylèœ,  (?8IJ30^  produit  principal,  qui  bout 
vers  240*. 

4-Dthra-  Bydrnre 

cène.  d& 

,  tétradécylène. 

(1)  Umpricht,  Atmalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  ci9iW«  J^  dffJ. 
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2"  ^.'hydrvice  d'heplylène,  C*^H*®,  qui  bout  vers  95<>,  peu  ^bou^aiii, 

C28H10  +  11H2  =  2Ci*Hi6; 

S*  Et  un  carbure  oléagineux,  presque  solide,  assez  abondant^  qui  dq 
dlstiUd  pas  encore  à  360^,  et  qui  répoûd  probablement  à  la  formule 

C56H58^ 

ç'est-à-dire  qu'il  semble  ièxim  de  U  0P9dao8all<Ni  de  S  «molécules 

*  2C«8H*o  +  18H2  =?=  C56H58, 

Ce  carbure  offre»  eA  effet;»  la  composition  et  les  prapifiéiii«  géoéraiei 
des  çarburesi  forméniques  :  même  rt^sistance  aux  acides  3ulfuriqii* 
fumant,  a^atjque  fumant,  au  brome,  etc.  Je  pense  qu'il  dérive  d'un 
premier  carbure,  polymère  de  l'anthracèae,  et  formé  d'abord  sous 
rinfluence  de  l'iode,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'heure» 

Les  expériences  qui  précèdent  avaient  été  exécutées  d'abord  avec  de 
Tanthracène  purifié  par  les  procédés  de  M.  Andersen;  je  les  ai  repro* 
duites  récemment  avec  de  l'anthrac^ne  absolument  pur^ 

En  opérant  avec  de  Tanthracène  purifié  parles  procédés  de  M.  Ander- 
son,  et  mis  en  présence  de  20  parties  d'hydracide  à  280°,  j'ai  obtenu  : 

i°  Une  quantité  coAsidéfable  de  toluène,  produit  {«rineipal^  engen* 
dré  par  dédoublement, 

C?«Hio  +  3H«  =;  2&m  j 

Anthra-  Toluète. 

cène. 

2°  Une  traite  de  benzine» 

Ânthra*  Benzine.       Hydrnre 

cène.  •  d'éthylène, 

3<>  Et  une  petite  quantité  d'un  carbure  liquide^  offrant  les  propriétés 
de  Thydrure  d'anthracène,  C^^H*^. 

Ces  diverses  expériences  confirmeni^  par  voie  d'analyse,  les  résul- 
tats relatifs  à  la  formation  de  l'anthr^cène,  soit  au  moyen  du  toluène 
décomposé  par  la  cbaleur,  soit  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'étb^^ 
lène,  expériences  rappelées  plus  haut.  Elles  CQmmenceni  ainsi  à  fixer 
d'une  manière  définitive  1^  vraie  formule  et  la  constitutipn  véritable 
de  l'anthracène, 

Ânthra-  Âcétylodiphénylène. 

cène. 

Tels  sont  les  résultats  fournis  par  l'étude  de  l'anthracèoe*  J'ai  déve- 
loppé ces  résulÉils  avee  te  phis  grand  soin,  parce  que  ce  carbure  me 
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parait  le  point  de  départ  de  toute  une  série  de  nouveaux  carbures  qui 

en  dérivent. 

Eq  effet,  Texamen  des  produits  successifs  fournis  par  la  distillation 

de  Tanthracène  brut  montre  que  ladite  substance  est  un  mélange  et 

qu'elle  fournit  toute  une  série  de  carbures,  volatils  depuis  300**  jusqu'à 

400*  et  au-dessus.  Les  apparences  de  tous  ces  carbures  sont  à  peu  près 

les  mêmes,  ainsi  que  celles  de  leurs  solutions  alcooliques  et  de  leurs 

combinaisons  picriques.  Traités  par  l'alcool,  ces  corps  se  séparent  en 

divers  produits,  inégalement  fusibles^  solubles  et  volatils.  Tous  ces 

résultats  concourent  à  indiquer  l'existence  de  mélanges,  sans  doute  fort 

complexes,  tels  que  ceux  qui  constituent  les  homologues  de  la  benzine 

dans  les  huiles  légères  de  houille.  Je  suis  porté  à  admettre  de  môme 

Fexislence   des   homologues  de  ranlhracène  .dans    le  goudron  de 

houille  : 

C28H10  +  wC«H2. 

La  paranaphtaline,  étudiée  autrefois  par  M.  Dudias,  corps  fusible 
vers  180%  et  représentée  par  lui  sous  la  formule 

C30H12, 

formule  que  je  propose  d'écrire  de  la  manière  suivante  : 

C2SH8(C2H4), 

la  paranaphtaline,  dis-je,  représenterait  le  second  terme  de  la  série 
(mélhylanlhracène). 
Le  rétène,  corps  fusible  à  95*»  et  représenté  par  la  formule 

C36H18  =  c^Hio  +  4C2H2, 


c'est-à-dire 


CÎ8I18    C2H2[C2H2[C2H«(G2H4)]   , 


serait  le  quatrième  terme  de  la  série. 

On  peut  môme  préciser  davantage  la  génération  théorique  de  ces 
carbures  et  indiquer  par  quelles  méthodes  synthétiques  leur  formation 
pourra  être  obtenue;  il  suffit  .de  se  reportera  la  génération  de  l'an- 
thracène  au  moyen  du  toluène.  Deux  molécules  de  toluène  se  soudent 
en  effet,  en  perdant  de  l'hydrogène,  pour  constituer  l'anthracène  : 

CUHsj  -  3H*  =  ^*®H*^  =  C*H2[C*2H*(C«H*)]. 
De  môme  2  molécules  de  xylène  doivent  engendrer*le  carbure  C^Hi*  : 

C16H10 1  —  3H2  =  C32Hi4  =  C*H*[C"He(C"H«)]. 
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De  môme  encore  un  carbure  (rétène  ou  isomère), 

C36H18  =  C*H2[C«6H8(Ci«H8)] 

dérivera  de  2  molécules  de  cumolène,  Ci^H^î,  etc. 

Enfin  deux  carbures  distincts  de  la  série  benzénique  doivent  s'asso- 
cier^ pour  constituer  les  termes  homologues  intermédiaires^  tels  que 
les  suivants  : 

SSio  1  -  3H>  =  C3«H«  =  C*H«[C*W(C"H«)], 
Ci8H«  }  —  3H«  =  C«H«*  =  CW[C«H*(C««H8)], 
C18H1Î  I  —  3H«  =  C34Hi«  =  C*H2[C«*H8(Ci6H8)]. 

Il  faudrait  encore  joindre  à  celte  liste  les  dérivés  des  mélamèrcs  des 
carbures  benzéniques,  c'est-à-dire  les  dérivés  de  Télh^lbenzine,  de 
réthyltoluône,  etc. 

On  aperçoit  ici  l'existence  d'une  multitude  de  carbures  pyrogénés, 
engendrés  en  vertu  de  certaines  lois  générales,  qui  sont  celles  de  l'ac- 
tion réciproque  des  carbures  d'hydrogène  :  tous  ces  carbures  répon- 
draient au  même  type  que  Tanthracène^  et,  par  une  filiation  plus  éloi- 
gnée, au  môme  type  que  Tacétylène  : 

ggî  I  -  3H»  =  cm 

La  complexité  des  carbures  du  goudron  de  houille  est  donc  facile  à 
comprendre.  Ce  n'est  pas  tout  :  quelques-uns  des  carbures  contenus 
dans  Tanthracène  brut  représentent  probablement  des  corps  dérivés  de 
la  benzine^  de  l'anthracène  lui-môme  et  des  autres  corps  pyrogénés 
déjà  connus,  par  condensation  et  combinaison  réciproque,  accompagnée 
de  fixation  ou  d'élimination  d'hydrogène,  mais  suivant  des  rapports  diffé- 
rents de  ceux  qui  président  à  la  formation  de  l'anthracène  et  de  ses  ho- 
mologues. Plusieurs  de  ces  corps  représenteraient  les  hydrures  de  la  série 
anthracénique.  Il  est  facile  de  reconnaître  qu'un  certain  nombre  de 
ces  carbures  doivent  offrir  des  relations  de  métamérie  remarquables. 
Je  me  bornerai  à  en  citer  un  seul  exemple  :  la  formule  C^^^H^s,  attri- 
buée au  chrysèné,  représente  une  série  de  métamères  tels  que  : 

i®  Le  triphényléney  dérivé  de  la  benzine  seule, 

C«H*[C«H*(C«H*)], 
et  dont  j'ai  décrit  la  formation  (1)  et  les  métamorphoses. 

(1)  Annale*  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  n,  p.  497  (1867). 
iiouv.  8jU.,  t«  vm.  1867.  —  soc.  chim,  16 
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2*  Va4iétylophénylonaiphténei  ééri^né  ûe  l'»cétyJène,  de  ift  bfefifcifâè  * 

de  la  naphtaline, 

C4H2[G*2H4{C20H6)]  ; 

d"»  Le  diaoé^flmthracéne,  dérivé  de  Tacétylène^t  de  rantiNUcèfte, 

etc.,  etc. 

L'existence  de  tous  ces  corps  me  parait  d'ailleurs  probable,  et  leur 
mode  de  fovUltttofi  ëàl  ibâiqilé  par  leur  fbhnub  iâaêmB. 

Sans  insister  davantage  sur  les  nombreux  carbures  A<M,  le  point  d'é- 
bullition,  sQpérieiît  â  celui  du  mercure,  et  la  faible  solubilité  dans  les 
dissolvants,  rendent  l'étude  et  la  séparation  fort  difficiles,  Je  vais  main- 
tenant  parler  de  deux  nouveaux  carbures  cristallisés,  que  j*ai  décou- 
verts dans  le  goudron  de  houille,  et  dont  la  volaftilité  est  comprise  entre 
celle  de  la  naphtaline  etoelle  deranthracène  :  je  tenxdire  leflùorène 
et  Tacénaphtène.  Le  dernier  de  ces  carbures  est  surtdut  fêmarguable  ; 
il  petit  -Àtre  reproduit  par  synthèse,  et  son  éttide  fournit  de  nouvelles 
preuves  à  9 -appui  de  la  théorie  des  actions  réciproques  entre  les  car- 
bures d'hfdtof ène. 

V.  Fhwrêne. 

Le  fluorène  est  un  nouyeau  Gaii>ure  cristallisé,  contenu  dans  Tan- 
thracène  brut  et  dans  les  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille. 

ié  Préparation.  —  On  peut  extraire  le  fluorêne  de  Tanthracêne 
brut,  par  ûm  «distillations  fractionnées,  dirigées  dé  façon  à  isoler  le 
produit  déftnitivèrnent  volatil  etitte  300  et  SIO^;  oh  fait  ensuite  recris- 
tàlllser  ce  derftier  èorps  à  plusieurs  reprises  dans  Talcocfl.  Au  heu 
ë*opérw  ahisi^  f  ai  trotivé  préférable  de  retirer  le  fluorêne  des  huiles 
lourdes,  lesquelles  jôtrent  dans  sa  purification  le  i-ôle  d*tiû  preiiiiet 
dififtolvanl.  Au  surplus j  voifci  la  suite  des  diverses  opérations  qui  cbn- 
doisent  à  ist^et  le  Hubi'ène  : 

i^  On  opère  sur  léB  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées  par  esso- 
rage de  ht  nttphtftline  et  de  l'anthracène  briits,  et  on  distille  ces  huiles 
dans  uhë  borifne  tnùniè  d'un  thermomètre,  en  fractioHnaiit  Ifes  ^iy- 
duits.  Oh  rettreilleséparéifient  ce  qui  passe  la  pt^rtiiêré  fois  ériti-e  8(JÔ* 
et  350®,  et  on  soumet  ce  liquide  à  une  nouvelle  tecfiftcation,  en  re- 
cueillant ce  qui  passe  cette  fois  entre  300^  et  340<'.  Le  nouveau  liquide, 
abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une  matière tBoiide  et  cris- 
talline. 

2»  Au  bout  4e  Quelques  jours,  on  jette  le  toixt  atir  vai  ftUve  "et  on 
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laisse  égoutter  la  masse;  puis  on  la  place  entré  des  papiers  bnvàrds, 
ténouvelés  à  plusieurs  reprises,  de  façon  à  absorber  le  liquide,  et  on 
iermine  en  cotnpriroant  la  substance,  jusqu'à  ce  que  lespapiets  buvards 
ne  soient  plus  tachés. 

3®  On  introduit  alors  la  substance  solide  dans  une  cornue  et  On  la 
distille  avec  un  thermomètre;  on  recueille  séparément  ce  qui  Jiàse 
entre  300  et  305». 

4»  On  Fait  recristalliser  ce  produit  dans  l'alcool  bouillant  ;  lé  fliio- 
rène  se  dépose  sOus  la  forme  d'une  substance  blanche^  lametleuse, 
foBibie  à  1 12*  degrés,  très-fluorescente.  Cependant  le  fluorètie  ainsi 
obtenu  n'est  pas  encore  tout  à  fait  pur;  il  renferme  un  torps  oxygéné, 
dont  la  séparation  complète  est  extrêmement  difficile. 

KO  pqqj.  réaliser  cette  séparation,  bn  redistille  le  fiuorèzie  t>btênu 
précédemment,  et  on  recueille  ce  qui  passe  vers  SOO*». 
6°  Enfin  on  fait  recristalliser  une  dernière  fois  le  produit  datis  Takool. 
2.  PropKëfës  "physiques.  —  Le  fluorène  ainsi  préparé  est  un  beau  corps 
Manc,  lamelleux  ;  il  est  doué  d'une  magnifique  fluorescence  violette, 
bien  plus  prononcée  que  celle  de  l'antbracène.  Il  possède  une  odeur 
'pénëti'ante,  fade  et  douceâtre  en  mSnie  temps  que  pénible  à  respirer  ; 
4cette  odeur  est  facile  à  discerner  parmi  celles  des  vapeurs  exhalées  par 
les  chaudières  dans  lesquelles  on  refond  le  bitume  destiné  aux  trot- 
toirs. Le  fluorène  fond  à  113  degrés  et  bout  vers  305  degrés  (tempéra- 
ture corrigée).  Ces  deux  nombres  établissent  une  différence  décisive 
entre  le  fluorène  et  tous  les  carbures  connus. 

Placé  au  fond  d'une  fiole  que  l'on  chauffe  au  bain-marie,  il  se  su- 
blime très-lentement  sous  la  forme  de  petites  masses  grenues^  carac- 
tère qui  le  distingue  de  Tanthracène.  11  est  assez  soluble  dans  l'alcûol 
bouillant,  mais  peu  soluble  dans  ralcooi  froid. 

3.  Réactions  générales,  —  Vacide  sulfurique  fumant  et  môme  l'acide 
siilforique  ordinaire  dissolvent  le  fluorène,  avec  le  concours  d'une 
douce  cbaleur,  et  on  prenant  une  coloration  verte.  Cette  sdlution  peut 
être  étendue  d'eau  sans  rien  précipiter  ;  elle  renferme  un  acide  fluoré- 
nosulfurique.  La  coloration  verte  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 
de  composes  nîtreux,  car  il  suffit  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique 
pour  rexalter  et  la  faire  passer  à  une  belle  nuance  violacée. 

Vacide  azotique  fumant  attaque  violemment  le  fluorène  et  le  dissout, 
en  formant  divers  composés  nitrés  fort  altérables  elf  qui  se  précipitent 
f9t  reftGfidissëment.  Ces  composés,  dissous  dans  l'huile  légère  de  hotiille 
et  mélangés  avec  l'antbracène  sous  le  microscope ,  fottrnisse&t  das 
«iguilles  spécifiques,  d'une  teinte  orangé-marron. 
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Le  fluorène^  chauffé  avec  Viode  à  feu  nu,  est  attaqué^  avec  dégage- 
ment d'acide  iodhydrique  et  formation  d'un  produit  charbonneux.  Le 
même  dérivé  polymérique  prend  déjà  naissance  au  bain-marie.  Toute- 
fois le  fluorène  est  moins  altérable  dans  ces  conditions  que  Fanthra- 
cène. 

Le  brome  attaque  Immédiatement  le  fluorène  avec  dégagement  d'a- 
cide bromhydrique  et  production  de  composés  bromes. 

Le  fluorène  fondu  est  attaqué  par  lepotassiumy  avec  formation  d*UQ 
composé  noir.  Au  contraire,  le  sodium  parait  sans  action  sur  lui.  Tou- 
tefois, il  est  difficile  d'obtenir  un  échantillon  de  fluorène  absolument 
inaltérable  par  le  sodium,  en  raison  de  la  présence  du  corps  oxygéné 
déjà  signalé. 

4.  'Réactifs  nitrés  spéciaux,  —  Le  fluorène  dissous  à  chaud  dans  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid,  se  dépose  presque 
inaltéré  pendant  le  refroidissement.  Mais  si  l'on  abandonne  le  tout  à 
l'évaporation  spontanée^  il  se  forme  peu  à  peu  un  picrate  de  fluorène^ 
en  belles  aiguilles  rouges.  Ce  picrate^  une  fois  formée  est  décomposé 
très-facilement  par  l'alcool  en  fluorène  et  acide  picrique. 

On  obtient  le  même  composé  en  dissolvant  ensemble  le  fluorène  et 
l'acide  picrique  dans  une  petite  quantité  d'huile  légère  de  houille  :  la 
liqueur  se  colore  aussitôt  en  rouge  et  laisse  déposer  les  aiguilles  de 
picrate  en  se  refroidissant.  Ce  picrate  est  fort  soluble  dans  l'huile  de 
houille,  circonstance  dont  il  faut  tenir  compte  dans  sa  préparation. 

Le  réactif  anthracénonitré  fournit  avec  le  fluorène  des  lamelles 
rhomboïdales  spécifiques,  jaunes^  avec  une  nuance  brunâtre,  mais  qui 
présentent  une  teinte  marron  lorsqu'on  les  voit  par  la  tranche.  La 
môme  teinte  s'observe  à  l'œil  nu,  lorsqu'on  laisse  la  masse  s'évaporer 
à  sec  sur  une  lame  de  verre.  C'est  là  une  réaction  caractéristique  du 
iluorène. 

5.  Composition»  —  Les  analyses  ont  fourni  pour  le  fluorène  pur  des 
nombres  compris  d'une  part  entre  93,5  et  94,0  de  carbone,  et  d'autre 
part  entre  6,5  et  6,2  d'hydrogène.  Je  n'oserais  en  conclure  aucune  for- 
mule,  car  la  plupart  des  carbures  pyrogénés  offrent  une  composition 
voisine  de  ces  limites.  Je  n'ai  pas  eu,  d'ailleurs^  ce  carbure  absolument 
pur  à  ma  disposition  en  quantité  suffisante  pour  étudier  convenable- 
ment ses  dérivés. 

Cependant  le  fluorène  me  semble  être  un  carbure  de  quelque  impor- 
tance. Non-seulement  il  existe  dans  le  goudron  de  houille,  mais  il  se 
produit  dans  la  décomposition  du  rétène  par  la  chaleur  et  dans  quel- 
ques autres  réactions  pyrogénées.  Le  fluorène  doit  être  produit  par 
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quelque  réaction  régulière  exécutée  sur  des  carbures  plus  simples,  et 
à  la  façon  de  Tacénaphlène  et  de  Tanthracène.  Mais  je  préfère  m'abste- 
nir  de  toute  hypothèse  prématurée  sur  sa  constitution. 

VI.  Acénaphtêne  ou  acétylonaphtaline,  C^^H*»," 

L'acénaphtène  est  un  beau  carbure  cristallisé  qui  se  trouve  dans  le 
goudron  de  houille  et  qui  peut  être  formé  synthétiquement  par  la 
réaction  de  la  naphtaline  sur  Téthylène  : 

* 

C20H8  +  cm*  =  c24H»o  +  H*. 

Naphta-         Ethy-        Acénaph- 
lène.  lèoe.  tène. 

Il  se  produit  sans  doute  aussi  par  la  réaction  directe  de  la  naphtaline 
sur  Tacétjlène  (1). 

L'acénaphtène  prend  encore  naissance,  mais  en  vertu  de  réactions 
secondaires  qui  dérivent  de  la  précédente,  dans  la  réaction  de  la  ben« 
zine  sur  Méthylène  {voir  lomè  vu,  p.  278  [1867])  et  dans  la  réaction  de  la 
benzine  sur  Tacétylène  (2). 

J'exposerai  d*abord  la  préparation  de  Tacénaphtène,  puis  ses  pro- 
priétés physiques  et  chimiques;  j'examinerai  ensuite  les  composés  qui 
résultent  de  son  action  sur  Facide  picrique,  sur  le  brome,  sur  l'acide 
azotique,  etc.;  enfin  je  développerai  quelques  considérations  théori- 
ques relatives  à  la  constitution  de  Tacénaphtène. 

1.  Préparation.  —  Voici  comment  on  prépare  Pacénaphtène  au 
moyen  du  goudron  de  houille  : 

i^  On  prend  les  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées  par  euprage 
,  de  la  naphtaline  et  de  Tanthracène,  et  on  les  distille  en  recueillant 
séparément  ce  qui  passe  entre  260  et  300  degrés,  puis  entre  300 
et  340*. 

On  reprend  chacun  de  ces  liquides  et  on  le  redistille,  en  mettant  à 
part  ce  qui  passe  la  seconde  fois  entre  270  et  290^ 

Ce  nouveau  liquide,  abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une 
grande  quantité  de  cristaux,  sous  la  forme  de  longs  et  gros  prismes, 
durs  et  transparents,  dont  Taspect  ne  saurait  être  confondu  avec  aucun 
autre  carbure  ou  composé  quelconque  extrait  du  goudron  de  houille. 
On  isole  ces  cristaux  par  décantation.  Leur  eau  mère,  soumise  à  une 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  iér.,  t.  ix,  p.  467  (1867). 

{2)  Je  crois  pouvoir  identifier  avec  racéDaphtène  le  carbure  crittallisé  en  ai« 
guilies  que  j\ai  observé  dans  cette  réaction  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
k*  »ér.,  t.  IX,  p.  467  [1866J), 
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m)UVCïm  distillaticm  ffacliaonéei;  puis  refroidie,  en  fourait  usa  mv^' 
yçlLs  i^coportiQQ* 

â''  Od  réunit  le  tout,  ou  met  la  masse  à  égoutter  s«r  du  papier  bu- 
vard, sans  la  presser,  mais  en  renouvelant  le  papier  jusqu'à  ce  qu'il 
cesse  absolumj&ai  d'être  taçbé. 

3*  A  ce  moment^  on  fait  dissoudre  le  produit  dans  10  ou  15  fois  son 
pofdte  d'afcool  bouillant,  et  on  laisse  refroidir  lentement  la  liqueur,  en 
refitourant  d'eau  tiède  qui  se  refroidit  simultanément.  Le  leodemàin, 
on  trouve  dans  le  vase  une  magnifique  cristallisation  d'acénaphtène, 
en  prismes  aplatis,  brillants  et  longs  de  plusieurs  centimètres. 

Les  cristaux,  décantés  et  égouttés  sur  du  papier  buvard,  sont  déjà 
suffisamment  purs.  Cependant,  lorsqu'on  veut  les  soumettre  à  l'ana- 
lyse, H  est  Qtile  de  les  faire  cristalliser  une  fois  de  plus  dans  l'akool. 

20  litres  de  l'huile  lourde  précitée  ont  fourni  20Q  grammes  environ 
dt'acénapbtène  ptir» 

L'acénaphtène  est  aussi  contenu  dans  les  carbures  solides  qui  se 
déposent  au  sein  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  300  et  400^,  Ces 
carbures  solides,  étant  soumis  à  la  distillation,  fournissent  d'abord  une 
eeriaine  quantité  d*acénapbtène  mêlé  de  fluorène.  L'acénaphtène  se 
retrouve  jusque  dans  les  parties  qui  distillent  d'abord  entre  310  et  340^ 
En  faisant  recristalliser  ce  mélange  de  carbures  solides  dans  les  huiles 
légères  de  bouille,  l'acénaphtène  reste  dans  les  eaux  mères  ;  si  l'ofi 
évapore  celles-ci  avec  ménagement  et  de  façon  à  obtenir  une  suite  de 
cristallisations,  on  voit  reparaître  dans  les  dernières  les  cristaux  aiguil* 
lés  de  l'acénaphtène,  avec  toutes  leurs  propriétés  fondamentales. 

Oa^ut  encore  faire  apparaître  l'acénaphtène  en  soumettant  toute 
la  masse  des  carbures  solides  mélangés,  à  une  sublimation  dans  une 
iole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100°.  Les  belles  aiguilles  de  l'acénaph- 
tène, plus  volatiles  que  le  fluorène  et  que  ranthracène,vont  se^  déposer 
dans  le  col  de  la  fiole. 

Enfin,  l'acénaphtène  peut  être  manifesté  sans  aucun  traitement  dans 
les  carbures  sohdes  qui  passent  entre  310  et  350^.  En  effet,  l'acénaph- 
tène possède  la  singulière  propriété  de  se  séparer  par  efOorescence 
des  produits  pyrogénés  plus  ou  moins  pâteux  avec  lesquels  il  peut  se 
trouver  mélangé.  En  raison  de  cette  propriété,  les  carbures  solides  qui 
ont  passé  entre  3iO  et  340°,  lesquels  renferment  toujours  quelques 
traces  d'huiles  lourdes,  se  couvrent,  au  bout  de  quelques  jours,  d'une 
efflorescence  formée  par  de  longs  prismes  incolores,  brillants^  aplatis, 
aiguillés,  tout  semblables  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Il  est  facile, 
avec  un  peu  de  patience,  de  trier  à  l'iiide  d'une  pince  un  certain 
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nombre  dô  ces  cristaux  et  de  vécifter  suf  eux  les  propriété»  physiq4jes 
et  les  réactions  de  racônaphtène. 

2.  Synthèse  de  Vacénaphtène,  -—  J*ai  formé  l^'acénaphtène  synthétique- 
ment^  en  faissant  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge 
vif  un  mélange  d'étbylène  et  de  vapeur  de  naphtaline. 

Voici  comment  on  peut  extraire  Pacénaphtène  obtenu  dans  cette 
circonstance. 

On  distille  les  produits  de  la  réaction,  dans  une  cornue  tubulée 
munœ  d'un  tliermomètre^  et  Ton  rejette  d'abord  tout  ce  qui  passe  jus- 
qu'à 250<>  :  c'est  de  la  naphtaline  inaltérée.  Entre  250  et  ^0%  il  passe 
un  Oïélang^  de  naphtaline  et  d'acénaphtène.  Entre  300  et  360^*  Tacé- 
naphtènc  distille,  mélangé  avec  quelques  carbures  plus  condensés. 
On  reprend  séparément  les  deux  produis  et  on  les  redistille,  en  re- 
cueillant cette  fois  ce  qui  passe  entre  270  et  300®.  C'est  de  Tacénaph- 
tène  retenant  encore  un  peu  de  produits  étrangers. 

On  le  fait  recristalliser  à  une  ou  deux  reprises  dans  Talcoolj  jusqu'à 
ee  qu'il  se  manifeste  avec  toutes  ses  propriétés. 

Le  produit  demeuré  dans  la  cornue  à  300",  lors  delà  seconde  distilla- 
tion, fournit  encore  de  Facénaphtène  lorsqu'on  le  soumet  à  la  sublima- 
lîën  en  le  plaçant  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100<^.  L*acé- 
naphtène  se  manifeste  également  dans  ce  produit  par  efBorescence 
spontanée,  conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dit  tout  à  llie^e. 

3.  Formule.— Lsl  formule  de  Facénaphtène  peut  être  établie,  d'après 
son  analyse  et  celle  de  son  composé  picrique. 

L-acénaphtène  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  que  voici  : 


C  =  93,5 
H  =    6,i6 


te  fermuk  (?*làS^  exige 


iOO,i 


C  =  93,5 
H  =    6,5 


iOO,Q 

Ce  carbura  se  cpmhiae  avftc  l'acide  pîcriqiu&  en  fonuftat  lia  beau 
picrate  cristallisé  (voir  plus  loin>  p.  249).  Ge  compo&é  a  foufut  à  i'ana* 
Ijse  : 

C  =  56,9 
H  =    3,4 

h  formule  Cî*H10,C«H3{A2O*)3O2  exige 

C  =  56,4 
H  ss    3,4 
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Le  même  picrate,  dédoublé  par  l'ammomaque  aqueuse,  a  fourni  : 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  60,2 


la  formule  exige 


100,4 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  69,8 


100,0 

La  formule  C**H*o  est  d'ailleurs  corroborée  par  Tanalyse  de  Tacé- 
naphtène  nitré  et  par  celle  du  bromure  d'acéDaphtène. 

Cette  môme  formule  pourrait  encore  être  conclue  de  la  synthèse  de 
Facénaphtène  au  moyen  de  la  naphtaline  et  de  l'éthylène,  synthèse 
que  j'ai  voulu  rappeler  par  le  nom  d*acétylonaphtaline  ou,  pour  abré- 
ger, acénaphténe. 

Il  résulte  de  cette  formule  que  l'acénaphtène  est  un  isomère  du 
phényle.  Mais  la  constitution  de  ces  deux  carbures  est  bien  différente, 
comme  le  prouvent  leur  synthèse  et  leurs  réactions.  Je  montrerai  plus 
loin  que  les  constitutions  comparées  du  phényle  et  de  l'acénaphtène 
peuvent  être  prévues  et  exprimées  par  la  théorie  des  corps  aro- 
matiques, telle  que  je  l'ai  formulée  dans  le  présent  Recueil  (t.  vn, 
p.  315  [1867]). 

4.  Propriétés  physiques.  —  L'acénaphtène  affecte  la  forme  de  beaux 
prismes  incolores,  brillants,  aiguillés  et  aplatis,  terminés  aux  deux 
bouts  par  un  double  biseau.  Telle  est  sa  forme  lorsqu'on  l'obtient  par 
cristallisation  dans  l'alcool  ou  par  sublimation.  Dans  les  huiles  lourdes, 
il  se  sépare  également  en  beaux  prismes  incolores,  mais  durs  et  cas- 
sants à  la  manière  du  sulfate  de  soude,  et  beaucoup  plus  volumineux 
que  lorsque  le  carbure  se  sépare  dans  l'alcool. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  la  naphtaline,  mais  plus  faible  et 
moins  aromatique. 

La  densité  de  l'acénaphtène,  soit  solide,  soit  fondu,  est  plus  grande 
que  celle  de  l'eau  à  la  môme  température. 

L'acénaphtène  fond  un  peu  au-dessus  de  100«  et  se  solidifie  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  et  aciculaire.  Un  tliermo- 
mètre,  plongé  dans  la  masse  fondue,  remonte  à  93^  et  s'y  maintient  sta- 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  la  solidification. 

L'acénaphtène  bout  et  distille  entre  284  et  285'»  (température  cor- 
rigée). Maintenu  vers  200<>,  dans  un  tube  scellé,  pendant  une  dou- 
zaine d'heures,  il  n'éprouve  aucune  altération. 

Il  est  très-soluble  dans  Taicopl  bouillant,  mais  la  solution  refroidie 
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ne  retient  guère  qu'un  centième  de  son  poids  d^acénaphtène  en  disso- 
lution* 

5.  Réactions  avec  les  composés  nitrés.  —  Les  solutions  alcooliques  d'a- 
cénaphtèoe  et  d'acide  picrique,  saturées  à  la  température  de  20  à  25°, 
laissent  déposer,  après  leur  mélange,  le  picrate  d'acénaphtène  en  belles 
aiguilles  orangées.  On  obtient  également  ce  composé  en  dissolvant  à 
chaud  dans  Taicool  l'acide  et  le  carbure  à  équivalents  égaux,  et  en 
laissant  refroidir  la  liqueur. 

Le  picrate  obtenu  dans  ces  conditions  se  présente  en  grandes  lamelles 
prismatiques,  d'un  rouge  orangé,  mal  terminées,  semblables  au  com- 
posé bien  connu  que  l'acide  chromîque  forme  avec  le  chlorure  de  po- 
tassium. Ce  corps  est  décomposé  immédiatement  et  à  froid  par  l'am- 
moniaque aqueuse.  On  a  donné  jAus  haut  l'analyse  de  ce  composé. 

Le  réactif  anfhracénonilré  forme  également  avec  Tacénaphtène 
un  composé  très-caractéristique.  En  effet,  la  solution  d'acénaphtène 
dans  le  nouveau  réactif  se  colore  d'abord  en  rouge;  par  l'évapo- 
ration  spontanée,  la  teinte  se  concentre  dans  les  dernières  goutte- 
lettes, placées  aux  limites  du  liquide  volatilisé  ;  chacune  de  ces  der- 
nières gouttelettes  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline,  for- 
mée par  un  mélange  d'acénaphtène  et  de  sa  combinaison  spécifique. 
L'acénaphtèue  offre  Taspect  de  belles  et  longues  aiguilles,  incolores^ 
aplaties^  prismatiques,  tandis  que  sa  combinaison  spécifique  cristal- 
lise en  jolies  aiguilles  rouges,  tantôt  isolées  et  tendant  à  s'élargir  en 
lamelles  allongées^  tantôt  groupées,  filiformes  et  incurvées^  tantôt 
enfin  ramifiées  en  éventail.  L'aspect  de  ces  cristaux  sous  le  micros- 
cope et  leur  mode  de  formation  sont  extrêmement  caractéristiques. 
Aucun  autre  corps  connu  ne  fournit  de  composé  semblable. 

6.  Réactions  générales.  —  Acide  suîfurique.  —  L'acide  sulfurique  fu- 
mant et  môme  l'acide  sulfurique  oiiiinaire  dissolvent  aisément  l'acé- 
naphtène,  avec  le  concours  d'une  douce  chaleur.  La  solution  est. 
presque  incolore.  Etendue  d'eau,  elle  ne  fournit  aucun  précipité.  La 
liqueur  renferme  alors  de  l'acide  acénaphténosulfurique.  Saturée  par 
le  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  plomb,  elle  fournit 
des  acénaphténosulfates,  extrêmement  solubles  dans  l'eau,  et  que  je 
n*ai  pas  réussi  a  faire  cristalliser  d'une  manière  définie.  Le  sel  de 
cuivre  est  vert;  il  offre  un  aspect  micacé  et  chatoyant,  fort  agréable  ; 
mais  il  n'a  pu  être  non  plus  amené  à  une  cristallisation  nette. 

Si  l'on  ajoute  une  trace  d'acide  azotique  à  la  solution  sulfurique  d'a- 
cénaphtène, cette  solution  se  colore  en  vert;  par  une  dose  un  peu' 
plus  forte,  mais  toujours  très-faible,  la  liqueur  devient  d'un  bleu  in* 
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ti^Sf^  ya  légf^f  QX(iè&  d^acl^Q  asotique  £ait  disparaître  cette  cokarftttosi. 

7.  Adde  azotique.  —  L^acide  azotique  fumant  attaque  racénaphtèae 
aYBC  le  bruissement  d*uu  fer  rouge  plongé  dans  Teau  ;  H  massa  bcu- 
Dit;;  ^u\&  se  décolore^  en  même  temps  que  le  carbure  demeure  en  diih 
^lutjon.  Si  Ton  ^  soin  d&  refroidir  çonyenabiement,  il  n'y  a  poiat  dé- 
gagement  de  vapeur  ^itreuse  dans  cette  réaction.  En.  continuaal  atoa 
à  saiurer  ('acide  avec  le  csirbure  et  en  broyant  le  mélange  dans  \m 
mortier  tant  que  le  carbure  se  dissout,  la  masse  abandonnée  à  ^la-» 
môme  ne  tarde  pas  4  $e  prendre  en  une  masse  cristalline  d*un  brun 
jaunâtre.  J'ai  égoutté  cette  masse  sur  une  brique  et  je  Ta!  traitée  par 
les  dissolvants.  Elle  était  presque  insoluble  dans  Talcool  ordinaire^ 
môme  bQuiUaQt,  très-peu  soluble  dans  Tétber,  assez  spiuble,  au  con- 
traire, daps  les  huiler  légères  de  houille  bouillantes.  Par  le  refroidlBse** 
sèment  de  cette  dernière  dissolution,  il  s'est  dépnsé  de  ans  cristaux 
jaunes^  ou  plutôt  d*^A  brun  jaune>  aciculaires,  assemblés  autour  d'un 
centra  commun. 

Ces  cristaux  constituent  Tacéuaplitène  binitré.  ils  ont  fourni  à  Ta- 

C  =  58,0 
H  ==    3,6 

la  formula  Ç2*H8(Az04)2  exige  : 

C  =  58,9 
H  =    3,3 

L'acénaphtène  binitré,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  nnireit  et  sa 
détruit»  Ssana  sa  sublimer  en  proportion  sensible,  mais  avec  formation 
de  charbon,,  de  vapeur  nitreuse,  etc.  Bouilli  avee  une  solution  aka- 
line,  il  brunit  et  est  décomposé. 

ta  salution  d'-acénaphtène  binitré  dans  les  huiles  légères  de  houille, 
mélangée  avec  Tanthracène,  fournit,  sous  la  microscope,  des  aiguilles 
jaunes  eja  forme  de  fer  de  lance. 

La  môme  solution  d-acénaphtène  binitré  produit  aussi,  avec  Taeé* 
naphtène  lui-même,  un  composé  jaune,  grenu,  d'apparence  rhomboî^ 
dale,  mais  trè.s-SQt)uble  et  qui  se  manifesta  seulement  vers  la  fin  de 
l'opération,  précisément  comme  les  aiguilles  rouges  formées  par  la 
combiuaisoa  de  l'acéoaphtène  avec  le  réactif  anthracénonitré. 

Les  eaux-mères  de  l'acénaphtène  binitré,  abandonnée  à  Tévapora* 
tion  spontaaée,  déposent  d'abord  des  cristaux  formés  par  ca  môma 
acénapht^ne  biqitré;  puis  elles  fournissent  de  nouveaux  cristaux,  d'un 
(^Péc(  |out  différent,  lineauGOup  plus  bruns,  formés  de  petites  aiguillas 
aWQPiïylifils  au  mn^e»  ^phéceïdales»  da  la  grosseur  d'une  tôle  d'^pingla* 
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Il  ^  trê;i^-f£uûla  d&  sépacor  ces  pot^e^  ma^.^  de  la  deriM^rfi^  eau-màm 
par  UQ  triage  convenable*  Elles  09t  fpuçnii  ^  l'^mlpâ  W  ¥H9id>c«% 

sumal4 1 

C  =  54,1 

H  =    3,4 

Oq  çeut  représeptetr  cette  composition  par  une  coiubiafti^ou  déQnie 
d^acéoaohtène  ir\ononitré  et  d'acéoaphtène  binitr^^ 

C?^8(Az04)ï  +  C^E^ikx^y^ 
laquelle  exige 

C  ;=  54,4 
H=    2,9 

Ce  composé  me  parait  être  dq  même  genre  que  celui  que  Tacénaph- 
tène  binilré  forme  avec  Tacénapbtène,  comme  il  vient  d'être  dit. 

8,  Métcnta^  alcalins,  *-  Le  sodium  est  sans  action  sur  Tacénaphtène; 
les  globules  de  ce  métal  flottent  et  se  promènent  dans  l'acénaphtëne 
fondu  et  porté  à  l'ébullition,  sans  donner  de  signe  d'attaque. 

Au  contraire,  le  potassium  réagit  vivement  sur  Tacénaphtène  fondu, 
en  dégageant  de  Fhydrogène  pur  et  formant  de  Pacénaphtène  po- 
tasséy  G^^^K,  sous  l'aspect  d'un  composé  noir,  insoluble  dans  tous  les 
^ssolvants^  décomposable  par  Teau  avec  reproduction  du  carbure. 

Les  alcalis  dissous  soit  dans  Teau,  soit  dans  l'alcool,  n'agissent  pas 
sur  Tacénaphtène. 

9.  Brome.  —  Le  brome  attaque  violemment  l'acénapbtène,  avec 
bruissement  et  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Pour  modérer  l'action,  j'ai  dissous  le  carbure  dans  Péther  et  ajouté 
du  birome  peu  à  peu,  jusqu'à  coloration  notable.  Comme  la  liqueur 
ne  déposait  rien  par  simple  refroidissement,  je  l'ai  abandonnée  à  l'é- 
vaporation  spontanée.  Elle  a  laissé  une  buile  épaisse,  dans  laquelle 
se  sont  développés  peu  à  peu  quelques  cristaux  lamelleux.  Ces  cris- 
taux, égouttés  et  exprimés  autant  que  possible^  ont  fourni  des  nom* 
bres  voisins  de  la  formule  de  l'acénapbtène  monobromé,  G^^H^Br. 

On  obtient  des  résultats  plus  nets,  en  dissolvant  l'acénapbtène 
dans  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'huile  de  pétrole  américaine  (hy* 
drure  d'hexylène  et  analogues).  Le  brome  agit  sur  Tacénaphtène  dis- 
sous dans  ce  liquide,  avec  vif  dégagement  de  chaleur  et  production 
d'une  certaine  quantité  d'acide  bromhydrique.  Cependant^  en  refroi- 
sant  la  liqueur  et  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  de  brome,  c'est-à- 
dire  4  parties  de  brome  environ  pour  1  partie  de  carbure,  on  obtient 
un  bromure  d'acénaphlène  proprement  dit,  G2*H*<>Br^ 

Ce  composé  se  dépose  spontanément  d^QS  la  liqueur»  sous  la  fqr^ie 
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de  petits  grains  blancs,  très-peu  solubles,  tandis  qu'il  reste  en  disso- 
lution un  corps  liquide,  formé  par  substitution. 

On  isole  par  décantation  les  grains  blancs.  Ils  sont  presque  insolu- 
bles dans  l'alcool  ordinaire,  môme  bouillant,  très-solubles,  au  con- 
traire, dans  les  huiles  légères  de  houille.  Le  dissolvant  le  plus  conve- 
nable est  l'alcool  absolu  bouillant,  lequel  dépose  le  bromure  pendant 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  légères  et  inco- 
lores. Ces  aiguilles  renferment  : 


la  formule  C*4HiOBr«  exige 


C  =  23,4 
H  =    1,6 

C  =  22,7 
H=:    1,6 


10.  Iode.  —  L'acénaphtène,  chauffé  avec  Tiode,  à  feu  nu  et  jusqu'à 
TébuUition,  dégage  de  l'acide  iodhydrique  en  abondance  et  fournit 
une  matière  charbonneuse. 

Le  mélange  du  carbure  et  de  l'iode,  chauffé  au  bain-marie  pendant 
quelque  temps,  donne  naissance  à  un  composé  brun,  liquide,  que  l'a^ 
cide  sulfureux  prive  de  l'excès  d'iode  libre  qu'il  renferme,  sans  cepen- 
dant le  décolorer.  L'alcool  bouillant  enlève  à  la  substance  déjà  traitée 
par  l'acide  sulfureux  Texcès  d'acénapbtène  inaltéré  qu'elle  contient, 
et  il  reste  une  matière  brune,  visqueuse,  presque  insoluble  dans  l'al- 
cool, laquelle  représenle  soit  un  polymère  de  l'acénaphtène,  soit  tout 
au  moins  un  dérivé  polymérique  dudit  carbure. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acénaphtène  se  comporte  à  l'égard  de 
l'iode  comme  le  styrolène  (voir  ce  Recueil,  t.  vi,  p.  294  [1867]),  c'e^t-à- 
dire  qu'il  offre  une  certaine  tendance  à  être  changé  en  polymère,  sous 
rinfluence  de  ce  corps  simple.  Seulement,  l'acénaphtène  résiste  bien 
mieux  que  le  styrolène. 

Le  rôle  d'agent  modificateur,  que  l'iode  manifeste  à  l'égard  de  l'a- 
cénaphtène et  de  divers  autres  carbures  pyrogénés,  rappelle  les  ac;- 
tions  analogues  que  l'iode  exerce  à  l'égard  du  phosphore  et  du  soufre  : 
en  effets  ces  éléments  sont  changés  par  l'iode,  l'un  en  phosphore 
rouge,  l'autre  en  soufre  insoluble  (1), 

L'action  de  l'iode  mérite  d'autant  plus  d'ôtre  remarquée  qu'elle  ne 
saurait  être  rapprochée  complètement  de  celle  de  l'acide  sulfurique. 
A  la  vérité,  le  styrolène  et  le  térébenthène  sont  également  changés  en 
polymères  par  ces  deux  agents;  mais  il  existe  certains  carbures  modi- 
fiables par  l'acide  sulfurique  et  qui  résistent  à  l'iode  :  tels  sont  l'amy- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xux,  p.  454. 
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lène  et  ses  homologues  supérieurs.  Au  contraire,  divers  carbures  py- 
rogénés,  tels  que  racéuaphtène,  l'anlhracène^  le  fluorène,  modifiables 
par  Tiode^  se  combinent  purement  et  simplement  avec  Tacide  sulfu- 
rique. 

I  \ .  Hydraddes.  —  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique, 
en  solutions  aqueuses  saturées  à  froid,  n'attaquent  pas  Facénaphtène 
àlOO*. 

L'acide  iodbydrique  est  également  sans  action  à  froid,  même  avec 
le  concours  d'un  contact  prolongé  pendant  plusieurs  semaines. 

Mais  l'acide  iodbydrique  se  comporte  tout  autrement,  dès  que  l'on 
élève  la  température.  En  effets  cet  bydracide  exerce  déjà  une  action 
notable  à  100<^  sur  le  carbure,  avec  mise  à  nu  d'iode  et  formation  d'un 
hydrure  liquide  et  volatil  vers  270«. 

II  est  probable  que  cet  hydrure  répond  à  la  formule  C^^H^^  : 

C24H10  +  H2  =  C24H*2. 

Âcénapiitène.  HTdrore 

d'acenapbtène. 

Mais  il  renferme  un  excès  d'acenapbtène  inaltéré,  et  quelque  peu 
d'un  composé  iodé,  circonstances  qui  m'ont  empêché  de  déterminer 
la  formule  avec  certitude.  Ce  corps  se  dissout  entièrement  dans  l'acide 
sulfurique  fumant  et  dans  l'acide  azotique  fumant. 

En  même  temps  que  Thydrure  d'acenapbtène  prend  naissance  à 
100<^,  une  proportion  considérable  du  carbure  primitif  est  changée  en 
un  polymère  visqueux,  presque  solide,  doué  d'une  fluorescence  verte,  et 
qui  ne  distille  pas  encore  à  360o.  Ce  corps  résulte  sans  doute  de  l'ac- 
tion modificatrice  exercée  sur  l'açénaphtène  par  l'iode  mis  à  nu  dans 
le  cours  de  la  réaction  hydrogénante. 

J'ai  également  étudié  l'action  de  l'acide  iodbydrique  sur  l'açénaph- 
tène à  une  plus  haute  température.  En  opérant  à  280*>,  avec  1  partie 
de  carbure  et  20  parties  d*une  solution  aqueuse  d'acide  iodbydrique 
saturée  à  froid,  il  se  forme  divers  carbures  plus  hydrogénés.  Le  corps 
principal  est  l'hydrure  de  naphtaline,  Cî^H»^  qui  bout  vers  200  à  203% 
et  dont  j'ai  vérifié  la  composition  et  les  principaux  caractères  : 

CUflio  +  H«  =  C«OH»o  +  C*H«. 

Acénaphtène.  Hydmpe        Hydrure 

de  naphtaline,  d'éthyiène. 

Les  gaz  renferment  une  grande  quantité  d'hydrure  d'éthyiène,  con- 
formément à  l'équation  ci-dessus. 

J'ai  aussi  observé  dans  cette  réaction  la  production  d'un  carbure 
liquide,  volatil  vers  260o,  et  qui  semble  être  un  mélange  de  deux  hy- 
drures  d'acenapbtène,  C«*H*2  et  C**H*4. 
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Ce  deniier  mélange  se  dissout  dans  l*ftcide  suIFariqae  famknt;  eti 
f:)ntiaiit  tin  composé  solnble  dans  l'ean.  L'acide  azotique  le  dissotit 
igftiemétil,  sans  dégagement  de  vapeur  nitretise,  et  en  formant  nh 
composé  liquide.  Le  brome  Tattaque  avec  dégagement  d'acide  btdlh- 
bvdH^oe.  finfin^  !e  liquide  hydrôcarbonë,  <Bssbus  dans  tué  solution 
ttlcoofique  d'actdepicriqtle^  fbirmît^  verdlafiti  derévaporation,  de  fines 
aiguilles  orangées,  qui  correspondent  à  un  composé  spécial. 

Tels  sont  les  produits  obtenus  en  présente  de  20  parties  d'bydracide. 
Un  peu  de  bliarbon  prend  aussi  naissance,  comme  il  arrive  en  gé* 
bëtal  en  présence  de  tO  psarties  d'bydracide.  La  quantité  d*iode  mise 
à  uti  répond  à  %  équivalents  dTiydrogètlfe  poui*  i  fequivâlent  de  car- 
%utiB,  cfe  qui  s'accorde  nvec  la  prëdoiïiinaiibe  de  rbydrute  de  naphta- 
line et  avec  l'existence  simultanée  de  carbures  formés  eti  vertu  dhiile 
hydrogénation  tnôins  avancée. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  (80  parties  d'by- 
dracide pour  une  de  Carbure),  et  à  280^^  l'hydrogénation  devient  à 
peu  près  complète.  Cependant  on  observe  encore  quelque  trace  de 
matière  bitumineuse.  Les  gaz,  beaucoup  plus  abondants  que  dans  la 
réaction  précédente,  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  mêlé  avec  une 
certaine  quantité  d'hydrure  d'élhyiène. 

Deux  séries  de  distillations  fractionnées  m'ont  permis  d'obtenir  : 

i*»  L'hydrure  de  dëcylène,  produit  principal,  qui  bout  vers  i60«  : 

AcénapiitèDe.  Hydmre         Hydnire 

de  décylène.    d'éthylène. 

^  L'hydrate  d'oetyltoe,  thoios  abotidant,  volatil  entre  418  ist  120*  : 

CÎ4H10  +  10H2  =  C«»H"  +  2C*H« 

▲oénàphfène.  Hydrare       Hydrnre. 

d'octylène.    d'éthylène. 

3^  Une  trace  d'un  carbure  beaucoup  plus  volatil,  sans  doute  l'hy- 
drure  d'hexylène,  C»2H**  : 

C«*H*o  +  llfia  =  Ci«H**  +  3C4H« 

Âcénaphtèné.  Uydrure        Hydmre 

d'hexylène.     d'ôtfaylëne. 

i*"  Un  carbure  fosménique  presque  fixe»  lequel  ne  distille  pas  en- 
core à  360<>.  Ce  corps  renfetfflë  quelques  traces  de  carbures  attaqua- 
bles par  les  acides  azotique  et  sulfurique  fumants.  Cependant  la  pres- 
que totalité  de  la  niatiëre  rl^siste  &  ces  réactifs.  Ce  corps  représente 
sans  doute  un  dérivé  polymérique  de  l'acénapbtène,  tel  que  le  car- 
buré C'*sH5^.  il  dérivé  du  polymètè  formé  d'abord  par  l'influence  de 
t'iôde,  et  dont  on  a  parlé  en  décrivant  les  expériences  précédentes. 
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t%îê  Wttt  îes  résultats  fournis  par  l'étude  de  racénaphtêué.  tJfecu- 
«>tis  teaitifeniht  ces  îésullats,  de  façon  à  établir  la  conslltutidn  téri- 
table  du  carbure. 

La  formation  de  l'acénapbtène  par  la  réaction  directe  de  la  napfata^* 
line  sur  réthylèoe, 

C20H8  +  C4H4  =  GWHio  +  H8, 
cboâmt  À  reppéseelèr  ce  carbure  pat  la  fbriaaule  suivtnfe  : 

ft-oOtylonaplitiillne. 

C¥st  Abûc  tm  tomposfi  âé  napbtaîitie  et  d'acétylène.  Il  Jôttë  à  fégard 
de  la  naphtaline  le  môiae  r6le  que  le  styiH>lène  à  Tégard  de  la  ben- 
zine : 

Styrolène  CW(Ci2H6J 

Acénaphtène  C*fl2(CMH«). 

Cette  ^ormtlle  s'accorde  avec  lés  dédoublements  dé  l'acénapbtèné. 
En  effet,  nous  avons  vu  qu'il  se  dédouble  en  hydrurè  de  naphta- 
line, C**'!!*^  et  en  hydrure  d'éthylène,  CW,  sous  Finfluence  mé- 
nagée de  l'acide  iodhydrique.  Sous  une  influence  hydrogénantè  plus 
énergique,  Il  reproduit  d'abord  les  carbures  saturés  correspondants, 
(^t>f|22  et  C*H*,  puis,  comme  produits  secondaires,  Thydrure  d'octy- 
lène,  C*^H*^,  et  les  autres  carbures  foriiiéhiques  qui  résultent  du  dé- 
doublement de  la  naphtaline  (1). 

La  formule  C*R^{C^^R^)  permet  de  prévoir  par  analogie  le  point  d'é** 
buUition  de  Tacénaphtène.  En  effet,  l'addition  effective  des  éléments 
de  l'acétylène,  C^U^,  élève  en  général  le  point  d'ébullition  d'un  corps 
de  60  à  65°,  comme  il  résulte  des  exemples  suivants  : 


La  benzine  O^H»  bout  à  80'» 

Le  styrolène  C^^H»  +  C^H*  bout  à      liS» 

Le  stvrolène  O^HS  bout  à  145* 

L'hydrure  de  naphtaline  G^^^H»  +  G^H^  bout  téors  S05'*  ( 
De  même  s 

La  naphtaline  C^Wboutà  218 


o 


65» 
60» 

66« 


L'acénaphtène  C»>H8  +  C^H*  bdut  à     284* 

Ges  résultats  précisent  donc  l'influence  que  l'addition  des  éléments 
acétyléniques  exercent  sur  le  point  d'ébullition.  Il  est  essentiel  de  faire 
observer  que  de  tels  résultats  s'appliquent  seulement  à  une  addition 
d'acétylène  effective  et  réalisable  par  expérience,  mais  non  à  de  sim- 
ples relations  de  formules,  indépendantes  de  la  constitution  des  corps* 

La  formule  G^H2(G^H^}  répond  également  aux  réactions  de  Tacé- 

(1)  Comptes  rendus,  i.  luv,  p.  788  (1867). 
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naphtène.  En  effets  un  tel  carbure  représente  un  composé  incomplet, 

d'après  la  théorie  générale  déjà  formulée  (voir  ce  Recueil|  t.   vn, 

p.  311  [1867])  : 

Acétylène  CW(— )(— ) 

Acénaphlène  C*H3(CWH8)(— ). 

Il  doit  donc  jouer  le  rôle  de  composé  incomplet  du  premier  ordre 
dans  certaines  réactions.  Il  jouera  môme  le  rôle  de  composé  incom- 
plet du  troisième  ordre,  toutes  les  fois  que  les  affinités  propres  de  la 
naphtaline  entreront  en  jeu,  puisque  la  naphtaline  représente  un 
carbure  incomplet  du  second  ordre  {voir  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  319). 
J'exprime  cette  constitution  de  Tacénaphtène  par  la  formule  suivante  : 

Or,  le  caractère  de  composé  incomplet  qui  appartient  à  Tacénaph- 
tène  se  manifeste  dans  la  tendance  à  former  des  polymères  que-  ce 
carbure  présente  sous  Tinfluence  de  l'iode,  tendance  sur  laquelle  j*ai 
appelé  Tattention. 

Le  môme  caractère  se  manifeste  d'une  manière  plus  précise  dans  la 
formation  du  bromure,  C^^H^OBr^,  composé  dont  la  formule  répond  à 
celle  d'un  composé  incomplet  du  troisième  ordre,  prévu  par  la  théorie» 

Ainsi  donc  les  propriétés  de  l'acénaphtène  conduisent  à  exprimer 
sa  constitution  par  la  formule  rationnelle 

C*H2(C20H8). 

Une  telle  formule  établit  clairement  la  différence  qui  existe  entre  l'a- 
cénaphtène et  le  phényle^  carbure  isomère,  mais  dérivé  de  2  molécules 
de  benzine,  par  substitution  hydrogénée  : 

Benzine  C«W(H2) 

Phényle  Om\C^m^). 

Le  phényle,  en  effet,  est  un  corps  très-différent  de  l'acénaphtène. 
Son  point  d'ébuUition  est  moins  élevé  (vers  250°),  et  le  l>bényle  se 
dédouble  tout  autrement  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  (1). 
Le  phényle  enfin,  d'après  la  formule  rationnelle  qui  précède,  doit  jouer 
en  général  le  rôle  de  carbure  complet,  caractère  fort  opposé  à  celui  de 
l'acénaphtène. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place.  Le  phényle  et  l'acé* 
naphtène  dérivent  tous  deux,  en  définitive,  de  6  molécules  d'acétylène, 
condensées  avec  perte  d'hydrogène, 

6C*H2  —  H2  =  C2*H»o. 
(1)  Comptes  renduSyU  Lxiv,  p.  787  (1867). 
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Mais  la  réunion  des  6  molécules  ne  s'opère,  dans  aucun  cas,  d*un  seul 
coup.  Eu  effet,  la  formation  du  phényie  résulte  de  la  réunion  de 
3  molécules  ^'acétylène  en  une  seule,  ce  qui  constitue  la  benzine, 
laquelle  se  soude  aussitôt  avec  le  résidu  d'une  seconde  molécule  de 
benzine,  concourant  à  former  le  nouveau  composé  par  la  totalité  de 
son  carbone.  Au  contraire,  la  formation  de  i'acénaphtène  résulte  de 
l'addition  successive  du  carbone  de  3  molécules  d'acétylène  avec  celui 
d'une  première  molécule  de  benzine;  ces  trois  nouvelles  molécules 
sont  ajoutées  successivement  (styrolène-naphtaline-acénapbtène)  sans 
s'être  combinées  entre  elles  au  préalable,  comme  dans  le  cas  du  pbé- 
nyle.  L'ordre  relatif  des  combinaison^  n'est  donc  pas  le  même  dans  la 
formation  du  phényle  et  dans  la  formation  de  I'acénaphtène,  et  la  con- 
naissance de  cet  ordre  relatif  permet  de  prévoir  avec  précision  la  diver- 
sité des  propriétés  des  corps  résultants. 

Au  surplus,  l'ac^n^btène  et  le  phényle  ne  sont  pas  les  seuls  corps 
qui  puissent  répondre  à  la  même  formule,  avec  une  constitution  diffé-  * 
rente  ;  les  théories  que  je  développe  dans  ce  volume  sur  la  formation 
synthétique  des  carbures  d'hydrogène  permettent  de  concevoir  l'exis- 
tence d'une  multitude  de  métamëres  de  la  même  espèce.  Mais  je  n'in- 
siste pas. 

Je  me  bornerai  à  faire  observer  que  la  présence  de  I'acénaphtène 
dans  le  goudron  de  houille  et  sa  formation  synthétique^  au  .moyen  de 
la  naphtaline,  fournissent  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  des  lois  que 
j'ai  énoncées  comme  présidant  à  l'action  réciproque  des  carbures  d'hy- 
drogène. Joignons  à  ces  faits  la  présence  du  styrolène,  du  cymène,  de 
rhydrure  de  naphtaline  et  celle  des  autres  carbures  étudiés  dans  le 
présent  travail,  et  nous  reconnaîtrons  aussitôt  que  la  grande  complexité 
du  goudron  de  houille  est  une  conséquence  nécessaire  de  la  théorie 
générale  des  carbures  pyrogénés. 

Le  goudron  de  houille  a  déjà  fourni  une  multitude  de  corps  intéres- 
sants, soit  au  point  de  vue  de  la  théorie^  soit  à  celui  des  applications; 
je  pense  qu'il  réserve  encore  bien  des  découvertes  aux  chimistes  qui 
voudront  l'étudier  avec  patience  et  en  soumettant  les  produits  qu'ils 
obtiendront' au  double  contrôle  des  méthodes  d'analyse  par  dédouble- 
ment et  des  méthodes  de  formation  par  synthèse.  En  effet,  les  réactions 
que  j'ai  décrites  entre  la  benzine  et  l'éthylène  sont  évidemment  le  type 
d'une  foule  de  réactions  semblables,  opérées  d'abord  entre  ces  mômes 
carbures  générateurs  et  les  premiers  produits  de  leurs  transformations, 
tels  que  Iq  styrolène,  la  naphtaline,  le  phényle,  l'anthracène,  le  chry- 

sène,  etc.;  puis  entre  ces  nouveaux  carbures  eux-mêmes,  réagissant 

t 
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deux  à  deux,  trois  à  troiè,  etc.  Un  nombre  illimité  de  carbures  définis 
prennent  successivement  naissance,  par  cet  enchaînement  méthodi^e 
de  réactions  nécessaires. 


kMim  m  Mmiu  m  cniii  pure  h  kmmti 

PUBLSSS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0«»  wi  Hydrate  «e-  svlfvi-e  «e  earbonel  ^ift  te. -IB.  nWCMJk'ClL  (i). 

Lorsque,  après  avoir  recouvert  de  batiste  la  boule  d'un  thermomèlre^ 
on  ]f  verse  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  on  voit  se  fbrmer  par 
l'évaporation,  de  petites  Iiouppes  cristallines  d'une  substance  blanche, 
très*ins{able.  On  l'avait  considérée  d'abord  comme  de  Teau  solidifiée  ; 
d'après  Fauteur  ce  serait  un  hydrate  dje  sulfure  de  carbone,  attendu  que 
si  l'on  place  ce  corps  solide  dans  un  vase  fermé,  on  voit  cette  matière^ 
lorsqu'elle  atteint  la  température  de  —  3^,  se  décomposer  rapidement, 
en  donnant  unB  grande  quantité  de  sulfure  de  carbone  liquide  au 
milieu  duquel  nagent  de  petits  fragments  de  glace.  L'eau  existe  dans 
ce  corps  en  quantité  constante.  Pour  s'en  assurer,  on  a  introduit  dans 
un  flacon  à  densités,  une  vingtaine  de  grammes  de  sulfure  de  carbone 
sur  lesquels  on  a  dirigé  un  vif  courant  d'air,  au  moyen  d'un  soufflet 
à  la  base  duquel  était  adapté  un  tube  de  verre.  La  température  s'abaisse 
jusqu'à  —  20*.  Lorsque  tout  le  liquide  a  disparu,  on  bouche  le  flacon 
et  on  le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire.  Il  s*y  forme  deux 
couches;  l'une  est  formée  d'eau,  l'autre  de  sulfure  de  carbone.  On  pèse 
lé  liquide  que  le  flacon  renferme,  et  on  y  introduit  du  chlorure  de  cal- 
cium pulvérisé.  On  pèse  de  nouveau  et  l'on  porte  le  flacon  dans  un 
bain  d'air  à  60^  environ.  Tout  le  sulfure  de  carbone  s'évapore  par  Fou- 
verture  capillaire  .du  flacon.  En  pesant  de  nouveau  le  flacon  on  a  le 
poids  du  sulfure  de  carbone  contenu  dans  un  poids  connu  de  la  sub- 
stance blanche.    - 


{i)  Comptts  rendus,  t.  lx?,  p.  f 000  (1007). 
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La  mojeone  de  10  expériences  a  donné  89,4  p.  %  de  «ttlftrre  dé  éar- 
bone,  c'est-à-dire  exactement  ce  qu'exige  lA  fonntilô  7,C'Sfi,itO.Cei 
hydrate  brûle  avec  facilité.  Il  permet  de  réaliser  nue  expérience  de 
eaurs  intéressante.  Sur  une  lame  de  verre  on  verse  utr  peu  d^etru,  au 
miHeu  deiaquelle  od  place  un  verre  de  âiontre  que  l'oti  rempMtde 
sulfure  de  carbone.  En  soufflant  sur  ce  liifoide,  lise  trtftfsfotmè  #aplde- 
rneul  en  hydrate,  en  môme  temps  que  Feati  se  congèkr^  et  ta  bout 
d'un  certain  temps  tout  est  solidifié.  Si  l'on  approche  alors  un  charbon 
de  la  matière  neigeuse  qui  remplit  le  yerre  de  montre/  elle  i^en- 
flamme^  brûle  avec  la  flamme  bleue  du  Sulfure  de  carbone,  et  diàpa-* 
fait  en  kmant  au  fond  du  vase  l'eau  qu'elle  renfermait. 

Sur  les  animge»  dé  tUMmiiii  é«  de  Mâivèvlinil, 

par  M.  0.  mSIii^MS  (1), 

Le  thallium  s'allie  en  toutes  proportions'  au  mstgnésium;  céi  alliages 
£Mt  très-stàMes  ;  ils  sont  ductiles  et  se  tirent  facilement  eu  fils.  L'au- 
ienr  ëû  a  pféparé  renfermscnt  de  5  à  50  p.  o/q  de  thallinm.  Ils  brûlent 
tous  en  produisant  une  lumière  très-intense,  avec  une  ffatnme  moindre 
que  celte  4a  magnésium  pur.  La  lumière  du  màgtiésftfm  est  si  intense 
que  la  couleur  verte  de  la  flamme  du  tballium  est  tout  à  fait  mas- 
quée ;  la  couleur  verte  est  à  peine  sensible  avec  l'alliage  à  50  p.  %• 
Le4hâIIium  diminue  la  conductibilité  du  magnésium  ;  il  le  rend  moins 
cassant  et  plus  ductile.  Un  alliage  renfermant  25  à  30  p.  %  de  thallium 
ebt  plus  oxydable  que  le  magnésium. 

Ces  alliages  se  font  très-facilement  en  chàulfant  les  deuï  métaux 
dan^  un  creuset  de  fer  hermétiquement  clos. 

Aeiton  déeoiUMPetfâflfité  d%iie  haiiite  tenicpèratare  0aif  tm^l^^M  iiil- 

faiéd,  par  m,   ■«IHMnSBAIJI.V  <1^. 

Dans  l'analyse  de  certains  engrais,  on  est  fréquemment  conduit  à 
d'oser  la  chaux  à  l'état  de  sulfate,  en  appliquant  un  procédé  imaginé 
]^ar  Befzelius  pour  séparer  cette  terre  de  ses  combinaisons  avec  l'a- 
cide phosphorique.  Le  sulfata  calcaire  lavé  avec  de  l'eau  additionnée 
d'alcool  est  séché,  puis  calciné. 

M.  Boussingault  avait  cru  remarquer  que  ce  procédé  ne  donnait 
j^îus  dès  résultats  aussi  certains  depuis  qu'on  opérait  la  calcination  en 

(1)  Chemical  New^s^  1867,  p.  245.  —  Zeitschrifi  fûrChemie,  noav.  sér.,  t.  m, 
p.  475. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiVi  p.  1159  (tMT). 
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chauffant  au  gaz,  et  que  le  poids  du  sulfate  n'était  constant  qu'à  la 
condition  de  modérer  la  durée  et  Tinlensité  de  la  calcination.  II  fit 
alors  des  essais  sur  des  poids  connus  de  ce  sulfate  et  il  est  arrivé  aux 
résultats  suivants  :  le  sulfate  de  chaux  est  décomposé  à  une  tempéra- 
ture n'excédant  peut-être  pas  de  beaucoup  celle  à  laquelle  le  car- 
bonate de  chaux  abandonne  l'acide  carbonique;  l'acide  sulfurique 
est  expulsé,  par  la  chaleur,  du  sulfate  de  magnésie,  du  sulfate  de 
plomb,  du  sulfate  de  strontiane  et  du  sulfate  de  baryte.  Cette  expul- 
sion exige  une  température  bien  supérieure  à  celle  qui  est  reconnue 
nécessaire  pour  décomposer  l'acide  sulfurique  libre.  II  faut  avoir 
recours  à  une  température  bien  plus  intense  pour  décoinposer  les 
sulfates  de  strontiane  et  de  baryte  que  pour  décomposer  les  sulfates 
de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb. 

On  a  fait  usage  de  deux  sources  de  chaleur  :  d'un  bec  à  gaz  de  Bunsen, 
alimenté  d'air  par  un  soufQet,  et  de  l'appareil  de  M.  Schlœsing. 

Les  sulfates  étaient  placés  dans  de  petits  creusets  en  platine  fermés, 
tantôt  par  un  couvercle  simplejnent  posé^  tantôt  par  un  couvercle 
à  rebord  assurant  une  fermeture  plus  parfaite. 

On  a  employé  du  sulfate  de  chaux  lamellaire  d'une  grande  pureté  : 

CaO,S03  +  2H0. 
0^^,500,  chauffés  au  chalumeau  à  gaz,  ont  laissé  pour  résidu  : 

Expérience.  Théorie. 

Chaux  08^163  08^,1628 

Le  sulfate  a  d'abord  fondu. 

2  grammes  de  sulfate  de  chaux,  contenant  théoriquement  0«',6542 
de  chaux,  ont  été  chauffés  à  l'appareil  de  M.  Schlœsing.  Après  10  mi- 
nutes, le  résidu  pesait  08',700  ;  après  20  minutes,  08%652. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  décompose  un  peu  plus  facilement  que 
le  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  strontiane  est  décomposé  à  la  température  de  la  fusion 
du  fer.  Les  éléments  de  l'acide  sulfurique  sont  dissociés.  On  n'obtient 
pas  toute  la  base  correspondante  au  sulfate  parce  que  l'élimination 
de  l'acide  s'accomplit  à  une  température  trop  rapprochée  de  celle  de 
la  volatilisation  de  la  strontiane,  soit  parce  que  celle-ci  est  volatile  de 
sa  nature,  soit  parce  qu'elle  est  réduite  à  l'état  métallique  par.  les  gaz 
combustibles  du  foyer  pénétrant  le  platine  du  creuset. 

A  la  température  de  la  fusion  du  fer  le  sulfate  de  baryte  perd  la  to- 
talité de  son  acide,  et  comme  il  arrive  pour  le  sulfate  de  slrontiane, 
si  la  décomposition  ne  fournit  pas  une  quantité  de  base  correspon- 
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dante,  cela  peut  ôtre  altrîbué  aux  mômes  causes  qui  viennent  d*étre 
signalées  à  l'égard  du  sulfate  de  strontiane. 

Le  sulfate  de  plomb  est  décompasable  à  une  température  bien  infé- 
rieure à  celle  de  la  fusion  du  fer. 

Le  sulfate  de  soude^  le  sulfate  de  potasse^  exposés  à  la  chaleur 
blanche^  commencent  à  se  volatiliser.  A  la  température  de  la  fusion 
du  fer  ils  entrent  en  ébullition  et  la  volatilisation  s'accomplit  rapide- 
ment^ sans  qu'on  puisse  constater  d'une  manière  certaine  la  dissocia- 
tion de  l'acide  sulfurique. 

Ainsi,  d'une  part,  les  sulfates  de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb 
sont  décomposables  à  la  chaleur  blanche,  et  par  conséquent,  dans  les 
recherches  analytiques,  leur  calcination  doit  ôtre  effectuée  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  ;  d'autre  part^  la  volatilisation  des  sulfates  alcalins 
doit  ôtre  prise  en  sérieuse  considération  lorsqu'il  s'agit  de  doser  les 
substances  salines  dans  les  végétaux,  parce  qu'il  est  à  craindre  qu'en 
opérant  les  incinérations  à  une  température  très-élevée  on  n'éprouve 
une  perte  notable  de  sels  alcalins,  particulièrement  de  sels  de  potasse 
qui  sont  plus  volatils  que  les  sels  à  base  de  soude. 
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Sur  le  doMiffe  de  l'acide  eerboBiqne  daaui  le«  eatis  minérales) 

par  M.  K.  VmÉSÉHlIJS  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  carbonique  une  solution  ammonia- 
cale de  chlorure  de  calcium  ou  de  baryum,  ces  métaux  ne  sont  pas 
précipités  immédiatement,  d'une  manière  complète,  à  l'état  de  carbo- 
nates. L'auteur  avait  déjà  précédemment  avancé  que  cette  circonstance 
était  due  à  ce  qu'il  se  formait  d'abord  du  carbamate  d'ammoniaque, 
tandis  que  M.  Cari  us  l'attribuait  à  la  solubilité  des  carbonates  précités 
dans  le  sel  ammoniac.  L'auleur  a  refait  quelques  expériences  pour 
appuyer  sa  manière  de  voir  ;  lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  de  cal- 
cium à  une  solution  récente  de  carbonate  d'ammoniaque,  la  liqueur 
reste  d'abord  claire  et  ne  se  trouble  que  peu  à  peu.  Si  la  solution  de 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  321.  —  Zeitsçhrifi  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  387. 


t. 


26t  GHIIIJE  ANALYTIQUE. 

cariK)lUttA  Ml  faUd  idapuis  uuo  demi-heure^  le  précipité  se  torme  immé^ 
diatemenl. 

IIOA  iKl>luiioo  axamoniacale  de  chlorure  de  o^lciam,  additionnée  de 
deux  fois  son  yoluine  d'eau  chargée  d*a.eide  iCarbonique^  ne  se  trouble 
qu'eprèi  un  quart  d'heure;  après  20  heures,  la  précipitation  n'était 
pas  encpre  complète  et  la  liqueur  filtrée  donnait  imn^^dJAtement  4^9 
précipité  ay^c  une  solution  étendue  de  carbonate  d'ainQU>piaqu«,  Dde 
solution  apupomacale  étendue  de  chloriire  4e  calcium  fut  traitée  paor 
dant  5  minutes  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  elle  n^  sa  troubla 
pa3  immédiatement.  Lorsque,  à  la  môme  solution  ^  on  ajoute  deux 
gouttes  de  carbonate  d*ammoniaque  (dissous  dans  20  parles  d'eaii)» 
le  précipité  d'abord  formé  se  redissout  par  l'agitation,  mais  nue  troi- 
sième goutte  rend  le  précipité  permanent. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  qu'^  y  a  d'abord  formation  de 
carbamate  d'ammoniaque,  qui  ne  se  transforme  que  peu  à  peu  en  car- 
bonate ;  cette  transfor^iatiop  se  fait  très-vite  à  chaud.  La  présent  dii 
chlorure  d'ammpnlui^  est  sans  influence  sur  ces  phénomènes. 

IH»Mise  de  IHode  dans  lem  eaux-mères  des  fabriques  de  eonletirs 

d'anlime,  par  M.  K.  FIUÉSÉUIVS  (i). 

Ces  eaux-mères  renferment  des  iodures  alcalins,  ainsi  que  des  arsé- 
nîteSy  arséniates,  etc.  On  en  traite  10  grammes  par  2  grammes  de 
potasse  concentrée,  on  évapore  à  ^ec  et  on  calcine  lentement  le  résidu 
sous  la  hotte  d'une  cheminée  d'un  bon  tirage,  jusqu'à  ce  que  toute  la 
matière  qrganiqii^  soit  ]^r$lé§.  Ou  r^pr^pd  le  résidu  par  i-«au  hûuil- 
lante  et  l'on  étend  la  solution  Jusqu'au  yolume  de  250<'*«'.  On  prend 
20  centim.  cub.  de  cette  liqueur,  on  l'agite  dans  un  flacon  ^yçc  d» 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hypoazotique  pour  mettre  l'iode  en 
liberté  ;  en  agitant  ensuite  avec  du  sulfure  de  carbone^  celui-ci  dis- 
sout l'iode;  on  agite  cette  solution  d'iode  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  donne  plus  de  réaction  acide,  puis  on  titre  l'iode  par  Thy-  , 
posulfite  de  soude. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  des  essais  directs,  que  ce  procédé  ne  donne 
lieu  à  aucune  perte  d'iode  lorsque  la  calcination  a  lieu  en  présence 
d'un  excès  d'alcali. 


(1)  Zeiischri/t  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  318.  —  ZeiUchrift  fur  Chemie. 
Bonv.  sér.^  t.  m,  p.  hki* 
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du  «iMnto  par  ipr6el|Mt*tloii  A  l^tet  ttiétalllvie, 

par  M.  W,  SlWUiA  (1). 

Pour  doser  le  plomb  par  cette  méthode^  l'auteur  traite  la  combinai* 
son  plombîque^  soluble  ou  insoluble,  par  du  zinc  en  présence  d'eau 
qu'il  acidulé  de  temps  t  autre  par  de  l'acide  cblorfaydrique;  la  réduc- 
tion se  fait  à  la  température  du  i>ain-marie  dan«  une  capsule  de  pla- 
tine :  le  plomb  se  dépose  en  partie  sur  les  parois  de  la  capsule,  en 
partie  sur  le  zinc,  d'où  ii  se  détache  très-facilement.  Lorsque  la  réduc- 
tion est  complète,  ce  que  l'on  reconnaît  trè&-blen  k  ce  que  le  zinc^ 
mis  à  nu,  reste  brillant  dans  la  liqueur^  on  décante  et  on  lave  le  dépôt 
de  plomb  spongieux  à  l'eau.  Gomme  Teau  peut  dissoudre  de  petites 
quantités  de  plomb^  l'auteur  recommande  d'employer  de  l'eau  ordi- 
naire, acidulée  d'une  goutte  d'acide  sulfurique.  Lorsque  le  lavage  est 
terminé,  on  dessèche  le  plomb  d'abord  au  bain-niarie^  puis  ver$200^ 
Mais  on  ne  peut  pas  connattre  ainsi  son  poids  exact,  parce  qu'il  a  subi 
une  oxydation  partielle.  Il  faut^  après  la  pesée,  déterminer  la  quantité 
d'oxyde  formé,  ce  qui  peut  se  faire  par  la  méthode  volumétrique  de 
Mobr,  en  traitant  le  plomb  par  un  acide  azotique  titré,  faible,  et  doser 
l'oxyde  de  plomb  dissous,  en  ajoutant  une  solution  alcaline  titrée,  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  produise  un  trouble.  La  quantité  d'oxyde  de  plomb  est 
donnée  par  la  différence  du  titrage  de  l'acide  azotique  avant  et  apièt 
son  action  sur  le  plomb. 

Analyse  èlénieiitalre  orsaslqne  foMitée  s«r  l'analyao  dmt  s«b  yvadntto, 

par  M.  F.  SCHIII^aOB  (2). 

L'auteur  brûle  la  substance  à  analyser  avec  du  chlorate  de  potasse, 
dans  un  tube  bouché  après  y  avoir  fait  le  vide;  puis  il  soumet  & 
l'analyse  le  mélange  gazeux  qui  s'est  produit.  Cette  méthode  a  l'avan- 
tage de  n'exiger  qu'une  petite  quantité  de  matière;  les  analyses 
cit^s  comme  exemple  ont  été  faites  avec  6  à  13  milligr.  de  matière. 
M.  Schulze  introduit  la  matière  mélangée  avec  une  quantité  de  chlo< 
rate  un  peu  plus  que  suffisante  pour  en  opérer  la  combustion  corn» 
plète,  dans  un  tube  &  combustion  fermé  par  un  bout  et  qu'il  étire 
ensuite  à  l'autre  extrémité  ;  après  y  avoir  fait  le  vide  et  avoir  mesuré 
la  pression  de  l'air  restant,  il  ferme  à  la  lampe  et  chauffe  le  tube 
au  rouge  sombre  pendant  vingt  minutes,  en  l'enfermant  dans  un 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  ci,  p.  150  (1«67),  n*  11. 

(2)  Zeitschnft  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  289,  >- geifschrift  fur  Chtmk, 
Douv.  sér.,  t.  m,  p.  SOI. 
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canon  de  fusil.  Après  le  refroidissement,  il  brise  la  pointe  du  tube  sous 
le  mercure  et  reçoit  le  gaz  dans  un  eudiomètre.  En  mesurant  la  quantité 
d'acide  carbonique  formé,  en  l'absorbant  par  la  potasse^  on  a  les  élé- 
ments nécessaires  pour  calculer  la  composition  d'une  maiière  organique 
qui  ne  renferme  que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène. 
L'acide  carbonique  renfermant  son  propre  volume  d'oxygène,  si  le  com- 
posé est  un  corps  correspondant  à  un  hydrate  de  carbone,  tel  que  l'ami- 
don, le  Tolume  gazeux  obtenu  est  exactement  égal  au  volume  d'oxy- 
gène que  peut  fournir  le  chlorate  de  potasse  employé.  Si  l'on  trouve  un 
volume  de  gaz  supérieur,  c'est  que  le  corps  renferme  plus  d'oxygène 
qu'il  n*est  nécessaire  pour  brûler  tout  son  hydrogène;  si,  au  contraire, 
le  volume  de  gaz  est  moindre,  c'eit  que  le  corps  renferme  un  excès 
d'tiydrogène  par  rapport  à  son  oxygène  pour  constituer  de  l'eau. 

^miiiigr^g  de  cholestérine  brûlés  avec  60  milligr.  de  chlorate  ont  donné, 
abstraction  faite  de  l'air  resté  dans  le  tube,  9<'"'',6667  de  gaz  (à  0®  sous 
1  mètre  de  pression).  Les  60  milligr.  de  chlorate  auraient  fourni 
12*'-<'',483  d'oxygène;  la  différence  2'^-'=,8177  est  la  quantité  d'oxygène 
correspondant  à  l'hydrogène  qui  n'a  pas  été  brûlé  par  l'oxygène  appar- 
tenant à  la  cholestérine.  Or,  2''<'  ,8177  d'oxygène  brûlent  0"»»"»8%b664 
d'hydrogène  (soit  12,1  p.  %).  Le  volume  du  gaz  absorbable  parla  po- 
tasse a  été  de  6«-*-,3664  =  le^'^'^'s'/ôee  d'acide  carbonique  correspon- 
dant à  4""»"»«%518  de  carbone,  soit  82,145  p.  %.  Le  complément,  c'esl-à- 
dire  400  —  (12,1  +  82,145)  =  5,775,  correspond  à  l'eau  formée  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  la  cholestérine  et  d'une  partie  de  son  hydro- 
gène, soit  5,133  p.  %d'oxygène  et  0,639  d'hydrogène;  en  ajoutant  ce 
dernier  nombre  à  12,1,  on  a  12,74  p.  %  d'hydrogène  (1). 

Dans  la  combustion  des  matières  azotées,  on  obtient  l'azote  (après 
dosage  préalable  de  l'acide  carbonique)  en  absorbant  l'oxygène  par  un 
bâton  de  phosphore  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  très-corrects.  Quant 
aux  matières  chlorées,  l'auteur  en  opère  la  combustion  par  l'oxyde 
de  mercure;  le  chlore  reste  à  l'état  de  chlorure  mercureux,  dans 
lequel  on  peut  le  doser  en  décomposant  ce  chlorure  par  la  potasse. 

(iar  le  titrage  de  l'aelde  aeétlqae^  par  M.  G,  MERK  (2). 

On  sait  que  le  titrage  de  l'acide  acétique  par  une  liqueur  alcaline, 
en  présence  de  la  teinture  de  tournesol,  laisse  des  doutes,  parce  que  la 

(1)  Ces  nombres  rapprochés  de  la  composition  de  la  cholestérine  (C  «s  83,8; 
H  =  11,8;  O  >=  A,3)  paraîtront  peu  satisfaisants.  F.  L. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  ci,  p.  301  (1867),  n»  13. 
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coloration  rouge  ne  passe  au  bleu  que  peu  à  peu  en  passant  par  le 
violet:  cela  tient  à  ce  que  l'acétate  de  soude,  qui  n'a  pas  une  ré- 
action alcaline,  colore  en  violet  la  teinture  de  tournesol.  L'auteur  re- 
commande de  remplacer  la  teinture  de  tournesol  par  la  teinture  de 
curcuma,qui  n'est  pas  influencée  par  l'acétate  de  soude.  Si  l'on  opère 
avec  le  tournesol,  il  faut  ajouter  la  liqueur  alcaline,  aussi  peu  carbo- 
natée  que  possible,  pour  éviter  le  retour  au  rouge,  jusqu'à  ce  que  la 
solution  *  soit  franchement  bleue;  avec  le  curcuma  elle  doit  devenir 
brune. 
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(iynthèfle  du  méthyle-aHyle,  par  M.  Ad.  IPVIJRTZ  (l). 

Le  zinc-éthyle  n^attaque  pas  le  propylène  brome  au  bain-marie.  Il 
ne  réagit  pas  davantage  sur  le  bromure  d'élhylène. 

Le  zinc-métbyle  ne  réagit  sur  l'iodure  d'allyle  ni  à  la  température 
ordinaire,  ni  à  100^  Une  réaction  énergique  s'accomplit,  au  contraire, 
lorsqu'on  ajoute  au  mélange  quelques  morceaux  de  sodium,  et  qu'on 
chauffe  à  120<»;  souvent  le  tube  scellé  se  brise.  La  matière  s'est  soli- 
difiée et  a  noirci  dans  plusieurs  tubes;  dans  un  seul  elle  est  restée 
incolore.  Ce  tube,  ayant  été  ouvert  après  avoir  été  fortement  refroidi, 
a  laissé  dégager,  à  une  douce  chaleur,  un  carbure  d'hydrogène  très- 
volatil,  qui  a  été  condensé,  puis  combiné  avec  l'acide  iodbydrique. 
L'iodhydrate  bout  vers  il5«,  sa  formule  est -O^HSjHI.  On  n'en  a  obtenu 
qu'une  très-petite  quantité,  mais  néanmoins  on  peut  conclure  qu'un 
carbure  d'hydrogène,  identique  ou  isomérique  avec  le  butylène,  prend 
naissance  par  l'action  de  l'iodure  d'allyle  sur  le  sodium-méthyle. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  une  plus  grande  quantité  de  ce  carbure 
ea  chauffant  au  bain-marie,  avec  du  sodium,  un  mélange  d'iodure  de 
méthyle  et  d'iodure  d'allyle  délayé  dans  deux  fois  son  volume  d'élher 
anhydre. 

La  réaction  terminée,  on  refroidit  les  malras,  on  en  casse  la  pointe 
et  on  les  met  en  communication  avec  un  récipient  refroidi  à  —  12°.  On 
les  chauffe  ensuite  jusqu'à  ce  que  l'éther  ait  passé.  Le  liquide  éthéré 
est  salure  à  froid  par  le  brome,  agité  avec  de  la  potasse,  puis  distillé. 

L'éther  ayant  passé,  on  diôtille  les  bromures  dans  le  vide.  On  arrête 

(l)  Comptes  rendus^  t.  wiv,  p.  1088  (1867). 
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la  distillation  lorsque  le  tbermomèlre  marque  lû§<^  Sôus  une  pression 
de  40  centimètres.  Le  résidu  se  solidifie  par  le  refroidissement;  c'est 
le  tétrabrofflure  de  diallyle.  La  plus  grande  partie  du  bromure  bout 
de  155'  à  i65<';  on  en  sépare  un  bromure  tout  à' fait  incolore  qui  passe 
de  lW«à  1B9«  sous  la  pression  de  0",75,  et  qui  présente  la  composi- 
tion et  le  point  d'ébuUition  du  bromure  de  butylène.  Ce  liquide  est 
mobile,  il  irrite  les  yeux;  sa  densité  est  de  1,81  à  1^82  à  O**. 

Ce  bromure  est  rapidement  décomposé  par  le  sodium,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  ce  métal  dans  des  tubes  scellés  à  100<^.  La  décomposition 
terminée,  tout  le  liquide  a  disparu  et  les  tubes  rejoferment  une  masse 
blanche.  Refroidis  à  r-  12'^  les  tubes  laissent  échapper  des  gaz  lors- 
qu'on les  ouvre.  Ce  dégagement  continue  lorsqu'on  les  laisse  revenir 
à  la  température  ordinaire  et  qu'on  les  chauffe  vers  30®.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  peuvent  être  condensés  dans  dçs  tubes  refroidis  à  ^  12** 
en  un  liquide  qui  bout  de  —  4  à  +  8^  Ce  liquide  s'unit  à  l'acide  iod- 
hydrique  pour  former  un  iodhydrate  qui  bout  de  116'  &  i22'  et  qui  a 
la  composition  de  l'iodhydrate  de  butylène. 

Faut-il  conclure  de  ce  qui  précède  que  le  piéthyle-allyle  est  iden« 
tique  SLvea  le  butylène  de  ralcool  butylique?  L'auteur  n'ose  se  pro- 
noncer en  présence  de  ca  fait  :  que  le  carbure  d'hydrogène^  mis  en 
liberté  par  Taction  du  sodium  sur  le  bromure,  bout  à  une  tempéra- 
ture sensiblement  plus  basse  que  le  butylène. 

(Par  la  prép«rAti«n  dn  Bterenre^Baphtyle» 
par  BIM.  H.  OTVO  et  HMERKIKS  (1). 

En  faisant  réagir  Tamalgame  de  sodium  sur  la  naphtaline  mo- 
nobromée  dissçute  dans  la  benzine,  on  obtient  un  résultat  inattendu. 
Le  sodium  s'empare,  il  est  vrai,  de  tout  le  brome,  mais  le  mercure 
prend  la  place  de  ce  dernier  : 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  produit  le  zinc- 
éthyle  en  présence  de  Tiodure  d'éthyie  et  d'un  alliage  de  zinc  et  de 
sodium,  et  il  est  probable  qu'on  obtiendrait  ainsi  d'autres  dérivés  mé- 
talliques de  la  naphtaline. 

Le  mercure-naphtyle  forme  de  petites  aiguilles  incolores  et  ino- 
dores, inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  la  benzine  bouillante,  peu  so- 
lubies  dans  l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  Teau  et  fusibles  à  248o. 

■ 

(1)  JwnuU  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  377. 
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Gltatiffé  ayec  la  chanx,  il  est  décomposé,  mais  il  ne  se  forme  pas  de 
diûaphtyle^  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre;  on  obtient  principale- 
ment de  la  naphtaline,  et,  en  outre,  une  petite  quantité  d*an  hydro- 
carbure peu  volatil,  beaucoup  plus  'soiuble  dans  Talcool. 

L'iode  s'unit  au  mercure-naphtyle  pour  former  le  diiodure 

cristallisable  en  belles  aiguilles  nacrées^  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, Le  brome  en  excès  parait  décomposer  le  mercure^aphtyle  en 
brcMBOoaphtalme  et  bromure  de  mercure  : 

Le  chlorure  de  sulfonapbtalinç,  traité  par  Tamalgam^  46  sodium, 
doi^ne  de  Tanhydride  sulfurei^x  et  de  la  naphtaline. 

Sar  le  Sjtamiodlélliyle-dlqiièthyle)  par  JKi»  BffpM^^infflIl'r  (t). 

Les  éthers  p^iéthylcaproïqua  et  amylacétique  -G^H^^  $91^  identjr 
qu£s,  comme  ^'a  ^nstaté  Sf .  Popo^.  L'.^teur  i^  vouj^  a'assur^r  ^i  1^ 
mj^mc  i4e|ilité  existe  entre  ^estannétl;Lyle-fmiât1;iy)eetle8tann^iiaét)iyle7 
étbyle, 

En  chauffant  pendant  30  heures  Tiodure  i'é0^jl%  avec  119  ^alliag^ 
de  sodjuii)  {2  p.  %)  et  d'ét^ip,  il  se  fonpe  pri^cipal^iaent  ripdjure 

qui,  traité  par  î'iode,  fournit  le  diiodure  ^n(^H*)*P  qu'on  purifie  par 
distillation  (il  bout  à  245^)  et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce  diio- 
dure a  été  dissous  dans  i'éther  anhydre  et  traité  par  du  zinc-méthyle 
ajouté  goutte  à  goutte;  il  se  forme  un  liquide  oléagineux  qui,  purifié, 
bout  d'une  manière  &  peu  près  constante  à  175*  (et  non  à  145*  comme 
l'indique  M.  Frankland)  ;  les  analyses  ne  conduisirent  point  &  la  for- 
mule •S"B(^«fl«)«(€^H3)8;  elles  se  rapprochaient  de  *n(-G»H»)*.  Comme  il 
avait  dû  se  produire  une  décomposition ,  l'auteur  a  changé  le  mode 
de  purification,  en  faisant  évaporer  la  solution  éthérée  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  et  opérant  la  cristallisation  dans  le  vide;  alors  seule- 
ment il  a  obtenu  le  corps  cherché  ;  c'est  un  liquide  incolore,  oléagi- 
neux, d'une  odeur  de  térébenthine.  Sa  densité  =  1,2603.  (L'auteur  ne 
donne  pas  le  point  d'ébuilition.) 
Le  stannodiméthyle-diéthyle  a  été  préparé  de  môme  à  l'aidi  du 

(1)  ZeiUthrifi  f&r  Ohemie^  nottv*  sér.f  t.  m,  p.  369* 
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diiodure  de  stannodimélhyle  ■S-n(-GH3j2l2  (bouillant  à  228'>)  et  du  zinc- 
élhyle.  Le  produit  obtenu  -S-n(^H3)2(^H5)«  possède  toutes  les  proprié- 
t(^s  du  composé'  précédent.  Sa  densité  est=  i,259.  Lorsque  Ton  traite 
l'un  et  l'autre  de  ces  corps  par  Tiode^  il  se  sépare  de  Tiodure  de  mé- 
thyle,  et  si  l'iode  est  en  excès,  on  obtient  dans  les  deux  cas  du  diio* 
dure  de  slannodiéthyle  *n(-G2H5)2I2,  bouillant  à  245'>. 

notices  diverses,  par  H.  BOIJTIJBBAir  (t). 

I.  Action  de  Veau  sur  les  chlorures  alcooliques.  —  Le  triméthylfor- 
mène  chloré  se  décomposant  par  l'eau ^  en  donnant  du  trimélhylcar- 
binol,  l'auteur  a  cherché  à  connaître  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
de  trimélhylcalrbényle  (obtenu  par  le  triméthylcarbinol  et  PbCP)  ;  il 
a  reconnu  qu'il  se  forme  des  quantités  notables  d'acide  cblorhydrique 
et  de  triméthylcarbinol.  Le  chlorure  d'éthyle,  traité  de  même,  donne 
bien  de  l'acide  cblorhydrique^  mais  pas  d'éther.  Le  chlorure  d'amyle 
se  comporte  de  même. 

IL  Présence  du  triméthylcarbinol  {alcool  isohuiylique)  dans  Valcool  buty- 
lique  du  commerce.  —  L'auteur,  ayant  préparé  du  chlorure  de  butyle 
avec  l'alcool  butylique  de  commerce  (de  la  fabrique  de  M.  Henner,  à 
Wyl,  canton  de  SainlGall),  a  reconnu  que  Cé  chlorure,  décomposé 
par  l'eau,  donne  du  triméthylcarbinol;  cet  alcool  tertiaire  se  produit 
donc  aussi  dans  la  fermentation. 

III.  Action  de  Vadde  iodhydrique  sur  les  iodures  alcooliques, — L'iodure 
d'éthyle,  chaufiFé  à  150»  avec  HI,  donne  de  l'hydnire  d'éthyle  ;  l'iodure 
de  méthyle  donne  de  môme  de  l'hydrure  de  méthyle.  Ces  observations 
sont  d'accord  avec  celles  de  M.  Kékulé. 

IV.  Eexaméthylénamine.  •—  L'éther  méthylique  chloré  se  prête  très- 
bien  à  la  préparation  du  dioxy méthylène  et  de  ses  dérivés.  On  peut 
ainsi  obtenir  des  cristaux  volumineux  (dodécaèdres  rhomboïdaux) 
d'hexamélhylénamine  (2).  Lorsqu'on  distille  ce  corps  avec  des  acides, 
il  passe  du  dioxymélhylène.  Une  solution  alcoolique  d'hexaméthyléna- 
mine  donne  avec  les  sels  d'argent  un  précipité  volumineux  qui  déflagre 
par  la  chaleur. 

V.  Sur  Vinnocuité  des  vapeurs  du  zinc-méthy le.  ^Ces  vapeurs,  qui,  d'a- 
près MM.  Friedel  et  Crafts,  sont  vénéneuses,  ont  une  odeur  désagréa- 
ble et  une  action  irritante  ;  mais,  d'après  les  observations  de  l'auteur,- 
elles  n'exercent  pas  d'action  fâcheuse  sur  l'économie. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  367. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  35  (18C6). 
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VI.  Préparation  de  la  mmochlorhydrine  du  glycoL  Le  procédé  de 
M.  Carius  ne  rc^ussit  qu'autant  qu'on  observe  certaines  précaulions  ;  on 
remplit  d'élhylène  des  ballons  de  30  centimètres  cubes  au  plus;  d'autre 
part  on  prépare  de  Tacide  bypochloreux  avec  de  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure récemment  précipité,  mais  non  deaséché.  On  s'assure  par  un  essai 
spécial  de  la  quantité  d'eau  qu'il  renferme,  et  Ton  fait  un  mélange  de 
cet  oxy.le,  de  glace  pilée  et  d'eau,  de  manière  qu'il  y  ait  1  partie  de 
HgO  sec  pour  15  p.  d'eau,  et  l'on  y  fait  passer  du  chlore  jusqu'à  satu- 
ration, après  quoi  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  (1/2  partie)  d'oxyde 
de  mercure.  Le  tout  est  alors  versé  dans  les  ballons  renfermant  l'éthy- 
lëne.  On  abandonne  les  ballons  dans  Tobscurité,  à  12%  pendant  80  heures 
environ,  puis  on  étend  d'eau  le  contenu  des  ballons,  on  ajoute  du  bi- 
sulfite de  soude  pour  détruire  l'excès  d'acide  hypochloreux,  on  filtre 
et  on  distille.  On  agite  ensuite  le  produit  distillé  avec  de  l'éther,  après 
l'avoir  saturé  de  chlorure  de  sodium.  Après  la  distillation  de  l'éther 
on  obtient  pour  résidu  la  monochlorhydrine -G^Hî'Cl-Q-.  Un  litre  d'élby- 
lène  fournit  ainsi  i  gramme  de  monochlorhydrine,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  quantité  théorique. 

m 

Svr  la  créosote,  par  H.  K.  FRIflCH  (1). 

M.  A.  E.Hofmann  était  arrivé,  par  ses  recherches,  à  conclure  que  la 
créosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre  devait  être  de  l'acide  phénique 
impur,  tandis  que  les  travaux  de  MM.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz,  H.  Mill- 
ier, conduisent  à  un  résultat  tout  différent.  L'auteur  a  repris  cette  ques- 
tion en  opérant  avec  de  la  créosote  provenant  du  vrai  goudron  de  bois 
de  hêtre,  matière  devenue  très-rare  dans  le  commerce.  Cette  créosote 
était  presque  incolore,  légèrement  brunâtre,  se  colorant  plus  fortement 
au  soleil,  d'une  densité  égale  à  1,0874  à  20°  et  ne  cristallisant  pas  à 
—  16*.' Son  odeur  était  un  peu  différente  de  celle  de  Tacide  phénique, 
mais  ses  caractères  de  solubilité  étaient  sensiblement  les  mêmes.  Elle 
renfermait  73,5  p.  %  ^®  carbone  et  7,2  p.  %  d'hydrogène  ;  elle  com- 
mençait à  bouillira  1 95*  et  passait  entièrement  à  204*.  Les  portions  pas- 
sant à  204*  avaient  exactement  la  composition  indiquée  par  M.  Vœlckel. 

L'auteur  a  préparé  avec  cette  créosote  le  créosolate  de  potasse  de 
M.  Hlasiwetz  ;  la  meilleure  manière  de  préparer  ce  sel  consiste  à  mé* 
langer  des  solutions  alcooliques  de  créosote  et  de  potasse  ;  le  sel  cris- 
tallise alors  en  aiguilles  ;  après  s'être  ainsi  assuré  de  la  présence  du 
créosol,  il  a  porté  son  attention  sur  les  produits  qui  accompagnent  ce 

(1)  Journal  fur  pi*aktische  Chemie,  t.  c,  p.  283  (1867),  u»  4. 
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principe.  Le  créosol  ne  donne  pas,  suivant  M.  EleshffeiZfàe  produits 
nitrés  cristal! isables  ;  mais  lorsqu'on  traite  la  créosote  elle-même  par 
Tacide  azotique,  on  obtient  de  Tacide  oxalique  et  de  l'aeide  picrique. 
L*auteur,  à  cette  oecasion,  a  étudié  la  solubilité  du  picrate  de  potasse 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Une  partie  de  ce  sel  se  dissout,  à  20%  dans 
735  parties  d'alcool  à  00  centièmes,  et  à  0<»,  dans  1138  parties  d'alcool  ; 
à  20%  dans  273  parties  d'eau,  et  à  0<»,  dans  441  parties.  La  créosote  dis- 
soute dans  l'acide  sulfurique,  puis  étendue  d'eau,  donne  avec  l'acide 
azotique  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  dinitrophéniqu^.  L'acide 
oxalique  provient  de  l'akool  crésylique,  mais  les  composés  nitfés  déri- 
vent évidemment  d'un  composé  phénylique» 

Traitée  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique ,  la  créo- 
sote est  vivement  attaquée,  et  il  se  forme  de  l'acide  ebloranillque  et 
du  chloranile,  ainsi  que  du  quinon  bichloré.  L'auteur  conaidére  le 
composé  décrit  autrefois  par  M.  Gorup^Besanez^  sons  le  nom  d'hexa- 
chloroxylon,  comme  un  mélange  d'hydroquinon  bichlor6  ettétnehloré. 

L'auteur  pense  que  la  créo«ote  doit  être  envisagée  comme  une  com- 
binaison phénylée  du  créosol,  et  il  la  regarde  comme  correspondant 
au  créosolate  acide  de  potasse,  en  écrivant  sa  formule  : 

Cf«Hi0O4,Ci«BP(C»«H5)O«  +  HO. 

Leî  créosote  pùi^e  d'onne  avec  une  solution  alcoolique  de  c&torure  fer- 
ri  que  une  coforalîon  verte,  tandis  que  l'alcool  phénique  se  colore  en 
brun;  une  solution  aqueuse  de  chlorure  ferrique  ne  colore  pas  la 
créosote,  tandis  qu'elle  colore  Talcool  phénique  en  bleu. 

0ar  la  prodaetion  de  la  pyroeatéetalne  par  la  eréo0Ole  dv  soadran 
die  bols  de  ikêtre,  par  H.  ClOillTP-BftSAIlKZ  (1). 


M.  Hlasiwetz  a  monli*ô  que  cette  créosote  est  prineipftlemeat  fornoée 
pw:  un  corp»  dont  la  foromle  est  ^H^^O^. 

Lorsqu'on  soumet  ce  corps  à  l'action  simultanée  du  pkosphore  et 
de  l'iode,  il  dotine,  entre  autres  produits,  de  la  pyrocatéebine  (acide 
oxypbénique),  -G^H^O^  (2).  Pour  obtenir  ce  produit,  on  traite  par  l'eau 
le  produit  de  la  réaction,  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  puis  on 
ajoute  de  l'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée;  on  oMeot  aiâSi 
un  précipité  floconneux  blanc  qu'on  décompose^  après  latage,  par 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  208. 

(2)  Dans  une  note  provisoire  (Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  sér..  t.  m,  p.  280) 
M.  Probst  a  annoncé  que  la  pyrocatéchiae  prend  naissance  ptr  l'action  de 
la  potasse  en  fusiofi  sa»  Ivindine  eréoaot». 
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l*hydrogène  sulfuré;  la  liqueur  filtrée,  étant  évaporée  au  bain- 
marie,  se  colore  légèrement  en  rouge  et  fournit  des  cristaux  rhomboï- 
daux,  transparents  et  très-brillants,  sublimables  à  i50-160®en  lames 
larges,  tout  à  fait  semblables  à  Tacide  benzoïque.  Le  produit  atnsi 
obtenu  possède  la  composition,  les  propriétés  et  les  réactioiis  de  la 
pyrocatéchine. 

D'après  Tauteur,  rbexachloroxylon  obtenu  autrefois  par  lui  enfoisant 
réagir  le  chlorate  de  potasse  sur  la  créosote,  et  qu'il  avait  envisagé 
comme  un  mélange  des  composés  homologues 

-G8H*ci4ô*  et  ^m^a*^, 

est  un  mélange  de 

-68H*C1402  et  de  €«H3C13^2. 

fÊfB»  quelque*  dérivé*  de  la  bensolne,  par  H.  M.  Ellfflll  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  7  à  8  heures  à  i  30^,  dans  des  tubes  scellés^ 
de  la  benzoïne  avec  deTacide  chlorhydri^e  très-eonceotré,  il  se  forme 
une  huile  qui  surnage  Tacide  et  qui  se  concrète  lentement  en*  une 
niasse  cristalline  feuilletée;  avec  un  acide  plus  étendu,  il  faut  chauffer 
vers  170'',  mais  il  parait  se  former  alors  eiicore  d^antres  produit».  Cette 
masse  feuilletée  a  la  môme  densité  que  la  benzoïne  et  peut  se  dédoubler 
en  trois  combinaisons  ;  Tune  de  ces  combinaisons,  cristallisée  en  écailles 
blanches,  est  peu  soluble  dans  Téther^  et  peut  être  ainsi  facilement 
isolée;  si  à  la  solution  éthérée  on  ajoute  de  Talcool  et  qu'on  chasse 
Téther,  il  se  sépare  une  nouvelle  quantité  de  ces  cristaux  moins 
solubles  dans  l'alcool  que  dans  Téther*  Pour  100  de  beBA>ïne,  on  ob- 
tient 28  de  ce  produit.  La  solution  alcoolique  ou  éthérée  d'où  s'est  se- 
paio  ce  corps,  est  jaune  et  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  de 
benzile  (26  p.  Vo  ^^  ^  benzoïne  employée),  el  le  résidu  (40  p»  o/q) 
forme  une  huile  épaisse,  jaune,  insoluble  dans  Teau. 

Le  composé  cristallisé  en  écailles  blanches  renferme  G^H'^,  Fau- 
teur le  nomme  lépidéne;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant,  qui  n'en  retient  quel  pour  iOOO  après  le  refroidissement. 
Il  se  dissout  dans  52  parties  d'étber  k  17®  et  dans  38  parties  à  100^, 
dans  28  parties  d'acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  dans  500 
parties  du  môme  acide  à  froid;  il  n'exige  que 2  parties  de  benzine  bouil- 
lante et  8  parties  de  benzine  froide  pour  se  dissoudre.  11  se  dépose  de 
Palcool  et  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles  hexa- 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  des  sciences  de  Saint''Pétersbourff,  %,  wfLfp»  I5i 
ISW).  -•  ZeHsckrift  fût  thttfUêt  Aottv.  sér.,  t.  ni,  p.  $13. 
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gonales.  Il  fond  à  i75%  reste  longtemps  visqueux  en  se  refroidissant, 
et  se  volatilise  à  220°. 

La  potasse  solide  ou  la  potasse  alcoolique  bouillante  ne  décompose 
pas  le  lépidène.  L'acide  azotique  le  transforme  en  aiguilles  jaunes-qui 
sont  un  produit  d'oxydation^  lequel  se  forme  aussi,  mais  plus  difficile- 
ment, par  l'emploi  de  j'acide  chromique;  ces  aiguilles  sont  accompa- 
gnées d'un  produit  résineux  dont  on  se  débarrasse  par  cristallisation 
dans  l'éther  ou  dans  l'acide  acétique. 

On  obtient  aussi  des  tables  carrées  qui  constituent  Voxylépidéne, 

C28H20O2, 

insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'éther^  plus  soluble 
dans  Tacide  acétique  et  plus  encore  dans  la  benzine.  Il  fond  à  220°; 
cbaufTé  près  de  son  point  d'ébullition,  il  se  transforme  en  une  résine 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'où  elle  se  sépare  en  aiguilles  pos-  - 
,  sédant  des  propriétés  nouvelles;  elles  sont  fusibles,  mais  se  con- 
crètent  en  une  résine,  volatiles  sans  décomposition.  Traité,  en  solution 
acétique,  par  le  zinc,  l'oxylépidène  se  transforme  de  nouveau  en  lépi- 
dène. L'ox  y  lépidène,  bouilli  pendant  longtemps  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  se  dissout  et  se  sépare,  par  le  refroidissement, 
en  cristaux  qui  ne  sont  plus  de  l'oxylépidène. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  de  lépidène,  à  chaud,  par  le 
brome,  on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  d'aiguilles  plates 
CîSHiSBrSO,  incolores  après  un  lavage  à  l'alcool.  Ce  composé  brome 
présente  à  peu  près  les  mômes  caractères  de  solubilité  quele  lépidène; 
il  fond  à  170"  et  se  concrète  en  une  masse  résineuse.  Le  bibromolépi- 
dène,  traité  par  de  l'acide  azolique,  donne  des  aiguilles  analogues  à 
l'oxylépidène. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  le  lépidène  en  un  liquide 
rouge  qui,  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  l'alcool,  donne  des  aiguilles 
d'un  corps  qui  n'a  pas  été  examiné. 

Sar  quelques  nonveaax  composés  organiques  snlfarés, 

par  H.  SAYTZEFF  (1). 

Oxysulfure  de  izamy/e  (€5HH)2S-g.  —  H  fond  à  37-38»;  il  n'est  pas  at- 
taqué par  le  zinc-élhyle,riodure  d'éthyle  et  l'iodure  d'amyle  ;  traité  par 
HI  à  lOOo,  il  donne  une  huile  brune,  insoluble  dans  l'eau,  se  décompo- 
sant par  l'ébullition. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  8ér.,  t.  ni,  p.  358.  —  Voyez  Builçtin  de  la 
Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  834  (1806). 
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Sulfure  de  butyk  (€r*B9)^.  —  S'obtient  par  raction  du  sulfure  de 
potassium  sur  le  chlorure  de'bntyle,  à  100^  pendant  10  heures;  des-' 
séché  etrectieé,  il  distille  entre  176  et  185°.  Densité  à  0«  =  0,849. 
Par  l'action  de  Tacide  azotique  fumant,  il  forme  de  Toxysulfure  de 
butyle,  en  môme  temps  qu'une  petite^  quantité  d'un  corps  plus  oxy- 
géné et  d'un  acide  sulfuré  (acide  bulylsulfureux  ?)• 

Sulfure  d'éthylamyle    ^ijjg  j  -S-,  —  Obtenu  par  l'action  de  Tamyl- 

mercaptide  de  sodium  ^^HiiNa^  sur  l'iodure  d*éthyle;  c'est  un  li- 
quide limpide,  d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eaq.  Densité  à 
0**=: 0,852;  il  bouta  158®.  M.  Carius  avait  obtenu  ce  corps  par  l'ac- 
tion du  sulfhydrale  de  sulfure  de  potassium,  en  solution  alcoolique, 
sur  l'iodure  d'amyle  ou  par  l'action  de  l'alcool  amylique  sur  le  disul- 
fophosphate  d'éthyle;  dans  les  deux  cas,  il  obtenait  un  liquide,  bouil- 
lant à  132°,  et  ne  donnant,  par  l'acide  azotique  fumant,  que  de  l'acide 
éihylsulfureux;  d'après  Fauteur,  au  contraire,  on  n'obtient  que  des 
traces  de  ce  produit  et  l'oxysulfure  (€»H«*,^H5)S-0^, 

Oxy sulfure  d'éthyle  (€2H5)"i-S^.  —  On  sait  que  M.  d'Oefelc,  en  traitant 
le  sulfure  d'éthyle  par  l'acide  azotique  fumant,  a  obtenu  la  diéthylsul- 
fane  (^E^)^S~Q^,  tandis  que  p^r  l'acide  azotique  faible  il  a  obtenu 
un  liquide  qui,  par  une  oxydation  plus  avancée,  se  transforme  égale- 
ment en  diéthylsulfane.  D'après  les  recherches  de  l'auteur,  ce  liquide 
intermédiaire  est  l'oxysulfure  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  du  sulfure  d'éthyle  dans 
l'acide  azotique  à  i,2  de  densité,  il  s'y  dissout;  on  étend  d'eau  et  on 
évapore  au  bain-marie  pour  chasser  la  majeure  partie  de  l'acide,  en 
ajoutant,  de  temps  à  autre,  de  Teau,  pour  que  l'acide  ne  se  concentre 
pas.  On  neutralise  alors  par  le  carbonate  de  baryte,  on  évapore  à  sec 
et  on  reprend  par  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  renferme,  outre  l'oxysulfure,  de  Téthylsulfite 
de  baryum  qu'on  peut  précipiter  par  une  addition  d'éther.  Enfin,  la 
solution  éthérée  étant  évaporée,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  en  pré- 
sence de  laquelle  on  chauffe  à  160°  pour  détruire  les  dernières  traces 
du  sel  barytique  ;  la  solution  aqueuse  abandonne  l'oxysulfure  d'éthyle 
par  l'évaporation  ;  c'est  un  liquide  sirupeux  incolore,  se  concrétant 
par  le  froid,  ne  se  volatilisant  pas  sans  décomposition  ;  les  agents  ré- 
ducteurs le  transforment  en  sulfure  d'éthyle,  et  les  agents  oxydants,  en 
diéthylsulfane. 

Oxysulfure  de  méthyle  (0H3)*tS-O.  —  L'acide  azotique  concentré 
attaque  énergiquement  le  sulfure  de  méthyle;  aussi  faut- il  avoir  soin  de 

NOUY*  SÉB«,  T.  Vm.   1867.   —  soc.  CHIH.  18 
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fêfrù\êfké  Poiir  f étirer  roxysulfure  formé,  on  opère  CManie  pour  Toty- 
stilfur^  d'élhyle.  L'appftrencê  et  les  propriétés  de  ces  'âe»x  cot*p9  «oftt 
toalà  fait  semblable*;  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  les  rédoisent  àV&tai 
de  «dlfui'ê  de  môlbyle.  Ils  se  combinent  aux  acides. 

VaiCfMe  d'oitymlfure  de  mèthyle,  {GE^)^S^,EAz^^,  se  forme  pftt 
l'action  de  Tacide  assoliqae  snr  le  sulfure  de  méthyle  ;  il  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  (lorsqu'on  ne  neutralise  pas  par  le  carbonate  de  ba- 
ryte) à  rétat  d'une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  déliquescentes, 
plus  sotubles  dans  Teau  que  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  réaction 
est  acide;  il  fond  à  100*'  et  déflagre  à  une  température  un  peu  plus 
élevée.  Le  groupe  (€-H3)2^^  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Méthylsulfane  (^H^p^G^*, — Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  traite,  au  bain- 
marie,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  plusieurs  heures,  le  sulfure  de 
méthyle  par  l'acide  azotique  concentré.  Il  cristallise  en  prismes  solu- 
bles  dans  Teau  et  l'alcool,  solubles  dans  l'acide  azotique,  mais  sans 
s'y  combiner.  Il  fond  à  t09°  et  se  concrète  à  99<>.  Il  bout  à  238*»  sans 
décomposition.  Les  agents  réducteurs  le  transforment  en  sulfure  de 
méthyle. 

lPr6iftiià*atl<iii  de  rapide  et  de  l*ëther  ftmtyrftme,  par  U .  J.  il'rilftoE:  (i). 

On  expose  aune  température  tiède,  dans  un  tonneau,  50kil.  de  gous- 
ses de  caroubier  {ceratonia  siliqua),  réduites  en  menus  morceaux,  aux- 
quelles on  ajoute  assez  d'eau  à  2S°  pour  en  faire  une  bouillie  liquide; 
après  quelques  jours  on  y  ajoute  12  kil.  de  craie  en  poudre,  et  l'on  at- 
tend que  la  fermentation  s'établisse  ;  on  agite  de  temps  à  autre,  en  y 
ajoutant,  s'il  le  faut,  de  l'eau  tiède.  Après  six  semaines,  on  peut  retirer  la 
masse  du  tonneau,  et  en  extraire  l'acide  butyrique  en  distillant  avec 
36  kilogr.  d'acide  sulfurique  et  60  kilogr.  d'alcool  dans  un  alambic  en 
cuivre. 

Action  de  l'eaa,  à  ane  haate  températnre,  var  quelques  aeldefl, 
par  Hm.  MOnKO^iTlVIKOrF  et  de  PCRISOliO  (2). 

Lorsqu'on  chauffe,  dans  des  tubes  scellés,  de  l'acide  citrique  avec 
de  l'eau,  il  se  produit  beaucoup  d'acide  carbonique  ;  les  auteurs  pen« 
saient  qu'il  se  serait  produit  en  môme  temps  de  l'acide  oxypyrotar* 
trique,  et  peut-être  aussi  de  l'acide  bioxypyrotartrique  et  de  l'acide 
formique.  Mais,  par  le  fait,  l'acide  citrique  éprouve  la  noéme  transfor- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  ûouv.  sér.,  t.  m,  p.  315. 

(2)  Zeitschrift  fàr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  '264,  Mai  1807. 
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ixmtfon  que  par  la  distillalion  sèche.  D'après  tes  expériences  des  au^ 
teurs,  H  en  est  encore  de  môme  pour  d'autres  corps,  et  il  est  possible 
qu'on  ait  là  un  nouveau  moyen  de  produire  les  acides  pyrogénés. 

L'acide  citrique  a  été  chauffé  à  160»  avec  dix  fois  son  poids  d*cau; 
après  iO  heures,  la  décomposition  était  partielle,  et,  pour  la  rendre 
complète,  il  a  fallu  plusieurs  jours  ;  en  présence  de  Tacide  sulfurique 
faible^  elle  est  plus  rapide.  Le  liquide  fournit  alors,  après  évaporatlon, 
des  cristaux  colorés  en  jaune,  qui^  après  avoir  été  redissous  et  purifiés 
par  le  noir  animal,  ont  présenté  les  caractères  de  l'acide  itaconique 
pur,  fusible  à  160o.  Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  ont  fourni  encore 
des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  SOG^*  et  paraissant  être  de  Taeido 
mésaconiqne,  isomère  de  i'acide  itaconique.  On  peut  représenter  la 
formation  de  ce  dernier  par  l'équation  : 

(  ^;^,^H  i  ir^,^H 

les  acides  tartrîque^  quinique,  lactique^  anisique,  ainsi  que  quel- 
ques dérivés  par  substitution  de  l'acide  benzoïque,  étant  traités  de 
même,  donnent  aussi  de  Tacide  carbonique,  mais  la  réaction  est  beau- 
coup œoms  simple.  L'acide  tartrique,  par  exemple,  traité  par  l'eau  à 
480*,  donne  de  l'acide  carbonique  et  probablement  de  l'acide  pyro* 
lartriqira  qui  se  décompose  lui-^méme  ;  le  produit  de  la  réaction  a  une 
odeur  de  caramel.  L'acide  anisique  se  décompose  à  200'*,  et  le  produit 
de  celte  décomposition  fournit  avec  le  chlorure  ferrique  le  oaradère 
du  pbénoL 

mamm  ««  mm»  mn  le  «rieiiUrwre  «e  ipkoflplMHre  et  l'todwre  «%«livl^ 

par  MM.  CHAPMAHUI  et  M.  «MITH  (1). 

Dans  l'intention  d'obtenir  la  triphosphamine,  les  auteurs  ont  chauffé 
au  bain^marie  des  tubes  renfermant  do  zinc,  du  trichlorure  de  phofh 
phore  et  de  llodure  d'éthyle.  La  réaction  ne  s'est  produite  qu'après 
8  à  9  iietu-es;  l'extérieur  du  tube  est  devenu  d'un  jaune  orangé  et  le 
«tec  s'est  recouvert  d*un  dépôt  brun  ;  par  le  refroidissement,  il  s'est 
formé  des  cristaux  orangés,  presque  rouges,  qui  se  sont  dissous  de  nou- 
veau à  chaud.  Ces  cristaux,  desséchés  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique sec,  ont  été  analysés  et  n'étaient  autres  que  du  biiodurede  phos- 
phore pur.  Le  liquide  des  tubes,  d'où  s'étaient  séparés  les  cristaux, 

(1)  Laboraiory,  23  avril  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chimie,  npuv.  sér.^  t  m, 
p.  ftl2. 
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traité  par  Teau,  a  donné  un  gaz  exempt  de  phosphore  et  qui  était 
de  rhydrure  d'élhyle;  en  mi^me  temps  il  s'est  déposé  une  malière 
brune  qui,  bouillie  avec  la  polasse,  a  dt^gagé  de  Thydrogène  phosphore. 
La  solution  aqueuse  renfermait  du  chlorure  et  des  traces  d'iodure  de 
zinc.  Il  ne  s'était  pas  formé  trace  de  triélhylphosphine. 

.    0ar  la  préparailon  dn  pyrrol  et  «ar  an  a«lde  qnl  en  dérlye, 

par  H.  GOIiDSCHlllDT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  le  pyrrol  (alcaloïde  contenu  dans  les  produits  de 
distillation  des  os)  en  chauffant  à  180-200^,  dans  une  cornue,  du  mu- 
cate  d'ammoniaque  avec  de  la  glycérine;  le  mucate  d'ammoniaque 
se  décompose  alors  en  carbonate  d'ammoniaque  et  en  pyrrol  qui  dis- 
tille d'une  manière  très-régulière. 

Eu  traitant  le  pyrrol  par  l'oxyde  d'argent,  celui-ci  est  réduit  et 
l'on  obtient  un  acide  particulier  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'étber^  sublimable  en  aiguilles,  et  formant  avec  les  sels  de  plomb 
et  d'argent  des  précipités  peu  solubles.  L'auteur  poursuit  cette  étude. 

c 

Sur  la  préparation  de  la  nleotlne,  par  M.  PRIBRAH  (2). 

On  fait  digérer  à  chaud,  pendant  24  heures,  3  kilogr.  de  tabac  en 
feuilles  avec  10  litres  d'eau  additiounée  de  90  grammes  d'acide  sulfuri- 
que,  puis  on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance  pâteuse^  au 
bain-marie^  après  y  avoir  ajouté  125  grammes  de  charbon  pulvérisé, 
polir  empocher  la  niasse  de  s'agglutiner;  on  achève  à  une  douce  cha- 
leur la  dessication  du  résidu,  puis  on  le  broie  et  on  le  fuit  digérer  à 
chaud,  pendant  24  heures,  avec  3  fois  son  poids  d'alcool  à  90  centièmes. 
On  distille  ensuite  la  solution  alcoolique  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'eau  ;  on  obtient-  ainsi  une  liqueur  aqueuse  brune  qui  renferme  toute 
la  nicotine  et  en  môme  temps  du  sulfate  d'ammoniaque  ;  on  distille 
avec  un  excès  de  potasse,  on  sature  par  l'acide  sulfur!que  le  liquide  dis- 
tillé incolore,  on  évapore  au  bain-marieet  on  reprend  le  résidu  sec  par 
l'alcool  absolu  qui  dissout  tout  le  sulfate  de  nicQtine.  L'alcool  ayant  été 
distillé,  on  met  la  nicotine  en  liberté  par  la  potasse,  et  on  agile  avec 
de  l'éther  qui  enlève  la  nicoline  et  forme  une  couche  supérieure  dis- 
tincte; cette  couche^  étant  décantée,  abandonne  ensuite  la  nicotine 
après  évaporation  de  J'éther. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  280.  Mai  1867. 

(2)  Wittsteîns  Vierfe/jahreschrift,  t.  xvi,  p.  185.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  Bér.,  t.  lu^  p.  381. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  277 


Snr  l'extraetion  de  la  berbérine  dn  bois  de  Cofleinliiiit  ffenestratvin, 

par  M.  S.  STEIfHOIJ9E  (1). 

Le  bois  de  Coscinium  feneslratum  renferme,  comme  Ta  déjà  constaté 
M.  Perrins,  1  et  i/2  à  3  et  1/2  p.  %  de  berbérine.  Pour  l'extraire,  on 
fait  bouillir  20  parties  de  ce  bois,  réduit  en  poudre,  avec  une  solution 
de  1  partie  d'acétate  neutre  de  plomb,  additionhé  de  1  partie  de 
litharge,  et  étendant  ensuite  d'eau.  On  filtre  et  on  épuise  par  Teau  le 
résidu  de  la  filtration  pour  ajouter  ce  liquidera  une  nouvelle  opéra- 
tion. On  concentre  la  liqueur  filtrée  en  présence  d'un  excès  de  litharge, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  donne  par  le  refroidissement  des  faisceaux  d'ai- 
guilles de  berbérine  brute  d'un  brun  foncé.  On  ajoute  de  l'acide  azotique 
aux  eaux-mères  de  ces  cristaux,  et  après  quelques  jours  il  s'en  sépare 
des  cristaux  d'azotate  de  berbérine,  très-peu  solubles  dans  un  liquide 
chargé  d'acide  azotique.  Ce  sel  étant  traité,  àrébuUition,  par  de  l'eau 
bouillante  et  de  la  chaux  (les  alcalis  et  l'ammoniaque  altèrent  la  ber- 
bérine), donne  la  berbérine  à  l'état  de  liberté.  Pour  la  purifier,  on  la 
dissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  y  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité;  la  liqueur  filtrée  se  prend  peu  à  peu 
en  une  masse  cristalline  qu'on  redissout  dans  l'eau  bouillante,  après 
l'avoir  exprimée,  et  qu'on  traite  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
l'acide  acétique  ;  enfin,  par  le  refroidissement,  la  berbérine  presque 
pure  se  dépose  en  aiguilles  jaunes  brillantes.  On  achève  sa  purification 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau.  La  berbérine  est  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  parait  exister  dans  le 
bois  précité  à  l'état  de  combinaison  avec  un  acide. 

Sar  ane  combinaison  directe  de  l'aldéhyde  avec  l'acide  cyaiiliy- 
driqne,  par  MIMI.  Maxwell  SIMPSO.H  et  Armand  CAIJTIER  (2). 

La  synthèse  de  l'alanine  par  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et  les 
acides  cyanhydrique  et  chlorhydrique,  et  celle  de  l'acide  lactique  par 
l'ébullition  d'une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  avec  un  mélange  de 
ces  derniers  acides,  rendaient  probable  l'existence  d'un  corps  inter* 
médiaire,  répond.int  à  la  première  phase  des  réactions  précédentes* 
C'est  ce  corps  qui  fait  le  sujet  de  cette  note. 

Lorsqu'on  mélange  une  molécule  d'aldéhyde  bien  sèche  avec  une 

(1)  Journal  of  Chemical  Society^  t.  v,  p.  187,  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv. 
sér.,  t.  m,  p.  307. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  414  (1807). 
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molécule  d*acide  cyanhydrique  anhydre,  les  deux  corps  se  dissolvent 
S^ns  réagir.  L'action  de  la  chaleur  à  100<^  ne  semble  pas  hâter  leur  com- 
binaison ;  mais  si  on  les  laisse  pendant  8  ou  10  jours  en  conlact,  leur 
union  s'opère  peu  à  peu  et  le  liquide  reste  parfaitement  transparent 
et  incolore;  si  on  le  distille,  rien  ne  passe  avant  \^0^  et  la  majeure 
partie  bout  de  I74<*  à  185^.  Le  point  d'ébunition  constant  est  entre  (82 
et  184». 

Si  Ton  reprend  le  liquide  distillé  lentement  â  cette  température  et 
qu'on  essaye  de  le  fractionner,  on  s'aperçoit  qu'une  bonne  partie  re- 
passe de  40^^  à  60^,  et  qu'il  s'est  reproduit  par  la  simple  volatilisation 
un  composé  des  deux  générateurs. 

Le  liquide  ainsi  dissocié  par  la  simple  ébullition,  abandonné  de 
nouveau  à  lui-môme,  redistille  encore  au  bout  de  quelques  jours 
à  183«. 

Les  parties  bouillant  à  180°  et  184®  ont  été  analysées  et  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

Liquide  booilUnt    Liquide  bouiUaot  Théorie 

à  !80o.  à  1840.  ^AzH.^^H^^. 

«  4d,78  51,70  50,71 

H  7,44  7,64  7,04 

Az  20,42  D  19,83 

Ces  analyses  prouvent  que  ce  corps  résulte  de  l'union  d'une  molé- 
cule d'acide  cyanbydrique  et  d'une  molécule  d'aldéhyde,  et  que  son 
point  d'ébullition  est  situé  entre  180°  et  184°. 

Des  essais  faits  avec  des  quantités  relatives  différentes  d'acide  cyan- 
hydrique  et  d'aldéhyde,  nous  ont  prouvé  que  c'est  toujours  le  môme 
corps  qui  se  forme  dans  diverses  circonstances  de  temps,  de  contact  et 
de  température. 

En  nous  fondant  sur  la  production  synthétique  de  ce  corps,  nous  le 
nommerons  cyanhydrate  d*aldéhyde. 

Propriétés.  —  Le  cyanhydrate  d'aldéhyde  est  un  liquide  incolore, 
d'un  aspect  huileux,  d'une  odeur  rappelant  légèrement  celle  de  ses 
deux  générateurs,  d'une  saveur  amère  et  acre;  il  ne  cristallise  pas  à 
—  21°,  mais  devient  alors  sirupeux.  Il  peut  subir  assez  longtemps  l'ac- 
tion de  la  chaleur  à  150°  sans  se  dissocier  beaucoup,  mais  à  180°  il  se 
dédouble  activement  et  Ton  doit  pousser  rapidement  la  distillation,  si 
l'on  veut  empocher  la  décomposition  d'une  portion  considérable  de  la 
matière.  Il  est  soluble  dans  l'eau  en  forte  proportion.  Chaufifé  en  pré- 
sence de  l'eau  à  150°  pendant  3  heures,  le  cyanhydrate  d'aldéhyde  ne 
subit  aucune  altération  et  peut  en  ôtre  séparé  par  la  distillation. 

La  potasse  caustique  parait  hâter  son  dédoublement  «a  «es  deux 
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composaats  ;  il  se  forme  du  cyanure  de  potassium^  de  la  résine  d'aldé- 
hyde et  de  Tammoniaque. 

Le  gaz  ammoniac  se  dissout  en  assez  grande  quantité  à  —  lO**  dans 
le  cyanhydrate  d'aldéhyde.  Si  Ton  scelle  le  tube  qui  contient  ce  mé^ 
lange  et  qu'on  le  porte  dans  un  bain  à  100®^  le  gaz  alcalin  est  absorbé, 
pour  la  laajeure  partie  ;  la  liqueur  soumise  alors  à  la  chaleur  du  bain- 
marie,  puis  à  Taclion  du  vide  au-dessus  de  Tacide  suifurique  pour 
chasser  le  gaz  ammoniac,  laisse  un  corps  sirupeux,  jaunâtre,  de 
savçur  amère,  soluble  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Féther,  peu 
odorant,  et  alcalin  aux  papiers  réactifs. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  sirop  donne  une  cristallisation 
de  chlorhydrate,  et  celui-ci,  traité  par  le  chlorure  platinique,  produit 
un  chloi'oplatinate  assez  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool 
étbéré. 

Les  analyses  de  ce  sel  ne  nous  ont  pas  assez  satisfait  pour  que  nous 
les  donnions  ici.  Nous  y  reviendrons  plus  tard. 

L'ammontaque  aqueuse  paraît  agir  de  la  même  manière. 

L'acide  chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  concentrée,  réagit  avec 
énergie  à  la  température  ordinaire  sur  le  cyanhydrate  d'aldéhyde, 
mais  on  peut  aisément  mêler  ces  deux  corps  au-dessous  de  0®.  Si  on  laisse 
alors  leur  mélange  s'échauffer  peu  à  peu  dans  le  matras  ouvert  qui  les 
contient,  on  obtient  une  cristallisation  abondante.  Le  tout  évaporé  au- 
dessous  de  100**,  repris  par  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique  filtrée, 
évaporée  de  nouveau,  a  laissé  un  résidu  sirupeux  qui,  traité  par  un 
excès  d'oxyde  de  zinc  pur,  à  la  température  de  100',  après  avoir  été 
additionné  d'eau ,  a  donnée  après  filtration  et  refroidissement,  de  jolis 
cristaux  prismatiques  d'un  sel  de  zinc  que  l'on  a  reconnu  être  du  lac- 
tate  d'après  l'analyse  suivante  : 


Expérience. 

Théorie. 

^ 

29,84 

29,63 

H 

4,52  , 

4,13 

Zn 

26,77 

26,75 

L'insolubilité  de  ce  laclate  de  zinc  dans  Talcool,  sa  non^^décomposi- 
tion  à  150°  et  sa  forme  cristalline,  nous  permettent  de  penser  que  nous 
avons  ainsi  obtenu  du  lactate  ordinaire,  et  non  du  sarcolactate  de 
zinc. 

11  résulte  de  l'action  de  la  potasse  et  de  celle  de  l'acide  cblorhy- 
diique  que  notre  corps  e&l  isomérique  et  non  identique  avec  la  mo- 
nocyanhydrine  du  glycol. 
I^Nous  avons  essayé  de  prendre  la  densité  de  viipeur  de  notre  combi- 
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naison,  mais  sa  facile  résinification  au-dessus  de  200°  nous  a  empêchés 
d'obtenir  des  résultats  satisfaisants.  Si  de  l'augmentation  de  poids  du 
ballon  où  l'on  a  pris  la  densité  on  soustrait  le  poids  de  la  résine  qui  s'y 
dépose,  on  obtient  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  cyanhydrique.  Tou- 
tefois il  noua  semble  évident,  d'après  la  décomposition  du  cyanhydrate 
d'aldéhyde  en  acide  lactique  -G^H^^^  et  en  chlorure  ammpnique,  et  son 
dédoublement  par  la  chaleur  en  acide  cyanhydrique  et  aldéhyde  ordi- 
naire, que  le  corps  est  le  résultat  de  la  combinaison  d'une  seule  molé- 
cule de  chacun  des  deux  composants  et  non  de  l'union  de  l'acide  cyau" 
hydrique  avec  un  polymère  de  l'aldéhyds,  tel  que  l'élaldéhyde  ou  la 

paraldébyde. 

Le  cyanhydrate  d*aldéhyde  nous  paraît  être  l'un  des  exemples  les  plus 
.rappants,en  chimie  organique,  d'un  composé  que  la  chaleur  dédouble 
exactement  en  ses  générateurs,  au  moment  même  de  sa  vaporisation, 
et  que  Faction  prolongée  du  temps  reproduit. 

0ar  une  noaTelle  série  d'homologues  de  Taelde  etanhydrlqve. 

par  M.  Jk.  "W.  HOFMAJKM  (i;. 

—  Suite.  — 

(  Les  nouveaux  cyanures,  tout .  en  se  distinguant  des  nitriles  d'une 
manière  bien  caractérisée,  présentent  avec  eux  de  grandes  analogies, 
et  notamment  ils  subissent  la  môme  transformation  sous  l'influence  de 
l'eau. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  ces  nouveaux  cyanures  par  l'action  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  sur  les  formiates  des  monafnines  pri- 
maires; ainsi  l'on  pouvait  espérer  que  le  formiate  d'amylamine  don- 
nerait le  cyanure  d'amyle.  La  réaction  n'est  pas  régulière  et  il  se  pro- 
duit des  altérations  profondes^  de  sorte  que  Ton  ne  réussit  pas. 

Les  nouveaux  corps  se  produisent  dans  plusieurs  autres  circons- 
tances.  L'odeur  repoussante  observée  depuis  longtemps  dans  la  distilla- 
tion des  sulfométhylate,  sulféthylate  et  sulfamylate  de  potasse  avec  le 
cyanure  de  potassium  est  due  à  leur  formation. 

M.  Meyer,  en  faisant  réagir,  dans  un  tube  scellé,  Tiodured'éthylesur 
le  cyanure  d'argent,  a  obtenu  avec  Tiodure  d'argent  une  combinaison 
peu  stable  de  cyanure  d'argent  et  de  cyanure  d'éthyle;  il  se  forme 
dans  la  môme  réaction  un  liquide  d'une  odeur  redoutable. 

M.  Hofmann  a  repris  ces  expériences. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  448  (1867).  —  Voir  la  première  partie  dans  ce 
volume,  p.  213  (sept.  1867).  Dans  l'extrait  précté,  oa  avait  réuni  l'analyse  des 
Notes  dè~^.  Hofmann  présentées  à  l'Académie  dans  les  séances  des  36  août  et 
2  septembre  1867.  (RédacU) 
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L'iodure  de  méthyle  et  Tiodure  d'élhyle  sont  attaqués  par  le  cya- 
nure d'argent  à  la  température  de  Teau  bouillante;  mais  la  réaction 
est  complexe.  11  se  forme  une  matière  brune,  solide,  ayant  l'apparence 
du  paracyanogène,  ainsi  qu'une  huile  jaunâtre^  douée  de  l'odeur  des 
nouveaux  cyanures. 

La  réaction  est  plus  nette  avec  l'iodure  d'amyle.  2  molécules  de  cya- 
nure d'argent  réagissent  avec  violence  sur  1  molécule  d'iodure  d'a- 
myle à  la  température  d'ébullition  de  ce  dernier  corps;  aussi  ne  faut-il 
employer  qu'une  petite  quantité  de  matière. 

On  fait  l'expérience  dans  une  cornue  s'adaptant  à  la  partie  inférieure 
d'un  réfrigérant  dont  la  partie  supérieure  communique  avec  une  série 
de  flacons  laveurs.  Dans  le  premier  de  ces  flacons,  qui  est  vide,  il  se 
condense  une  petite  quantité  de  cyanure  d'amyle;  le  second  flacon 
renferme  de  l'eau  destinée  à  retenir  l'acide  cyanbydrique,  le  troisième 
contient  de  l'eau  et  du  brome  pour  transformer  Tamylène  en  bro- 
mure. Après  une  heure  de  digestion^  il  reste  dans  la  cornue  une  ma- 
tière noirâtre  qui  est  un  mélange  d'iodure  d'argent  et  d'une  combi- 
naison de  cyanure  d'argent  avec  le  cyanure  d'amyle.  Voici  la  réaction 
principale  : 

C»HiiI  -f.  AgCAz  =  Agi  +  AgCAz,C5HiiCAz    (I). 

Une  partie  de  cyanure  d'amyle  se  scinde  en  amylène  et  en  acide 

cyanbydrique  : 

Cî'HHCAz  =  C5H*o  +  CHAz. 

Cette  action  secondaire  donne  lieu  à  une  perte  considérable  si  la 
réaction  est  tumultueuse. 

Pour  séparer  le  cyanure  d'amyle  du  résidu  de  la  cornue,  on  soumet 
celui-ci  à  la  distillation  sèche.  H  se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique, 
de  Tamylène  et  du  cyanure  d'amyle  qui,  séparé  de  l'amylène  par  plu- 
sieurs reclifications,  bout  de  135 'à  137»,  et  représente  ce  cyanure  à 
l'état  de  pureté. 

11  rCfitc  une  quantité  notable  d'un  liquide  bouillant  à  une* tempéra- 
ture supérieurs.  Il  paraît  renfermer  divers  produits  parmi  lesquels  est 
le  capronitrile. 

(1)  C==12;0  — 16;  Az=:14;  1  =  126;  01  =  35,5;  Ag="  108;  H  =3»  1. 
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0«r  «ne  KMiTeite  «érie  d'lioiii«los«e«  de  raeMe  eyaukydvlqiMi, 

par  M.  A.  Vf.  HOFHAMM  (1). 
—  Réponse  à  une  note  de  M.  A.  Gautibr  (9).  — 

Dans  une  Lettre  communiquée  par  M.  Dumas  à  l'Académie^  le  9  de 
ce  mois^  j'avais  signalé  que  l'action  des  cyanures  d'argent  sur  les  jo- 
dures  alcooliques,  indiquée  pour  la  première  fois  par  M.  Meyer,  il  y  a 
quelques  années^  donnait  naissance  au  même  corps  que  le  traitement 
des  monamines  primaires  par  le  chloroforme.  En  rappelant  les  expé- 
riences de  M.  Meyer,  je  disais: 

«  Si  de  tels  résultats  n'ont  pas  attiré  davantage  l'attention  des  chi 
mistes,  c'est  parce  que  l'auteur  n'a  pas  pu  réussir  à  isoler  un  corps 
défini  et  à  constater  le  produit  complémentaire  de  la  formation  de 
Téthylamine,  c'est-à-dire  l'acide  formique.  M.  Meyer,  du  reste,  dit  lui- 
môme  que  son  travail  est  resté  inachevé,  et  on  comprend  que  des  ex- 
périences, d'ailleurs  exécutées  avec  précision,  soient  tombées  dans  un 
oubli  tel,  que  ni  lui  ni  aucun  autre  chimiste  ne  les  ont  reprises  depuis 
leur  publication  (3).  » 

Au  moment  où  j'écrivais  ces  lignes^j'ignorais  que  M.  A.  Gautier,  dont 
les  recherches  sur  l'acide  cyan hydrique  sont  bien  connues  des  chi- 
mistes, eût  répété  les  expériences  de  M.  Meyer.  Le  méms  numéro  des 
C(mpt€$  renduSj  où  se  trouve  insérée  ma  troisième  Lettre  (4),  contient 
une  Note  de  M.  Gautier  sur  «  une  nouvelle  série  des  éthers  çyanhy- 
driques  gras  ».  Dans  cette  Note  il  cite  un  pajssage  de  la  Chimie  de  M.  A. 
Naquet,  publiée  il  y  quelques  mois  à  peine.  Le  voici  : 

«  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remarquable;  le  cya- 
nure d'éthyle,  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  Piodure 
d'éthyle,  n'est  point  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse  ;  le  premier  est  vo- 
latil à  82%  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantanément  à 
froid  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  développant  de  la  chaleur  comme 
l'ammoniaque;  le  second  bout  à  98°,  a  une  odeur  élhérée  qui  n'est 
point  désagréable,  lorsqu'il  est  pur,  et  exige  un  certain  temps  pour 
s'unir  aux  hydracides  ;  on  s'expliquerait  peut-être  les  différences  entre 
ces  deux  isomères  en  représentant  le  cyanure  d'éthyle  ordinaire  par  la 

As*  tt 

{Communication  particulière.) 
(1)  Comptes  rendus,  t.  lhv,  p.  484. 
l  (2)  Voir  plus  haut  dans  ce  volume  la  note  de  M.  Gautier,  p.  216  (sept.  1867}. 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  450  (1867). 
(4)^Voir  plus  haut,  p*  280 1 
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Cet  extrait  prouve  que  M.  Gautier  a  bien  reconnu  que»  par  i*aetiQii 
du  cyanure  d'argent  sur  i'iodure  d'éthyle^  il  se  produit  un  corps  iso- 
mère du  cyanure  d'éthyle  engendré  par  la  distillation  d'un  sulféihylate 
avec  le  cyanure  de  potassium.  Je  m'empresse  donc  de  faire  cette  rec- 
tification, mais  je  ferai  remarquer  que  là  s'est  bornée  Tobservation  de 
M.  Gautier.  Le  fait  capital  de  la  réaction,  à  savoir  :  que  le  nouveau  cya* 
nure  se  scinde  en  éthylaniine  et  en  acide  formique,  n*est  pas  men- 
tionné par  M.  Naquet>  et  n'a  été  annoncé  par  M.  Gautier  qu'apr^^  avoir 
eu  connaissance  de  mon  propre  travail  qui  précisait  et  généralisait  i, 
la  fois  ce  dédoublement  pour  tous  les  isomères  des  nitriles.  Je  dirai  la 
même  cbose  des  considérations  théoriques  qu'il  introduit  dans  sa  Note, 
S'il  est  parfaitement  vrai  que  la  théorie  dût  faire  prévoir  les  transfor* 
mations  de  cette  classe  de  corps,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  M.  Gautier 
n*a  coD^u  ces  prévisions  théorique^  qu'après  que  j'en  ai  eu  fait  con^ 
naître  la  réalisation. 

Je  n'aurais  pas  fait  ces  observations  sans  la  phrase  par  laquelle 
M.  Gautier  0nit  sa  communication  : 

«  Dans  le  cas  où»  comme  je  le  pense»  les  cyanures  nouveaux  que  je 
produis  avec  les  iodures  alcooliques  et  le  cyanure  d'argent  seraient 
identiques  avec  ceux  que  M.  W.  Hofmann  vient  d'annoncer  pouvoir 
s'obtenir  par  une  autre  méthode^  les  citations  faites  en  commençant 
cette  Note  me  permettent,  je  l'espère,  d'établir  mon  droit  de  priorité 
à  la  découveile  de  ces  nouveaux  isomères  des  nitriles  de  la  série 
grasse.  » 

Rien  n'est  plus  loin  de  ma  pensée  que  l'intention  de  chercher  à  di'* 
minuer  l'importance  des  recherches  de  M.  Gautier,  mais  je  ne  doute 
pas  que  tous  les  chimistes  ne  reconnaissent  avec  moi  que,  dans  la 
question  qui  nous  occupe,  comme  dans  la  plupart  des  questions  scien* 
tifiques,  on  n'est  pas  parvenu  4  la  vérité  d'un  seul  bond,  mais  pas  4 
pas,  et  que,  dans  le  cas  actuel,  son  développement  comprend  trois 
phases  bien  distinctes. 

M.  Meyer,  en  étudiant  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  a  découvert  qu'il  se  formait  dans  cette  réaction  un  corps  à 
odeur  repoussante,  ayant  It  môme  composition  que  le  cyanure  d'éthyle, 
dont  il  diffère  en  ce  qu'il  donne  une  combinaison  cristalline  avec  le 
cyanure  d'argent  et  qu'il  fûurnit  de  i'élhylamine  sous  l'influence  des 
acides;  mais  il  n'a  pu  préparer  ce  corps  dans  un  état  suffisant  de  pu* 
retépour  pouvoir  lui  trouver  un  point  d'ébullition  constant. 

M.  Gautier^  en  répétant  l'expérience  de  M.  Meyer,  a  reconnu,  comme 
C6  dernier,  que  le  produit  de  la  réaction  diffère  de  celui  qui  résulte  d# 
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Taction  du  sulfovinate  de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium.  Il  a 
en  outre  pri'^paré  la  substance  pure,  et  il  a  déterminé  son  point  d'ébul- 
lition  inférieur  de  16o  à  celui  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire. 

Moi-môme  j'ai  trouvé,  à  mon  tour,  que  lesmonamines  primaires  des 
séries  aromatique  et  grasse  se  transforment,  sous  Tinfluenceducliloro- 
forme,  en  isomères  desnilriles,  et  j'ai  précisé  la  différence  qui  existe 
entre  les  deux  groupes,  en  démontrant  que  tous  les  deux  donnent  par 
leur  décomposition  un  produit  constant  et  un  produit  variable.  Le 
premier  est  l'ammoniaque  pour  les  nitriles,  et  l'acide  formique  pour 
les  cyanures  isomères;  le  second  est  un  acide  des  séries  grasse  ou  aro- 
matique pour  les  nitriles,  et  une  monamine  alcoolique  ou  phénolique 
pour  les  cyanures. 

J'ai,  en  outre,  démontré  par  l'expérience  que  les  dérivés  des  mona- 
inines  primaires  et  les  produits  obtenus  par  le  procédé  de  M.  Meyer 
sont  les  mômes  corps. 

Je  crois  que  M.  Gautier  peut,  sans  amoindrir  la  gloire  à  laquelle  ses 
recherches  lui  donnent  droit,  laisser  participer  M.  Meyer  à  l'honneur 
de  celte  découverte,  et  admettre  môme  que  l'auteur  de  cette  Note  a, 
lui  aussi,  fourni  sa  modeste  contribution.  Suum  cuique! 

En  terminant,  je  prendrai  la  liberté  d'ajouter  que  la  réclamation  de 
priorité  de  M.  Gautier  ne  saurait  m'empôcher  de  poursuivre  mes  re- 
cherches, d'autant  plus  que,  dans  ces  derniers  temps,  mes  expériences 
sur  les  transformations  de  nouveaux  cyanures  sous  Tinfluence  des  agents 
chimiques  m'ont  déjà  conduit  à  des  résultats  très-nets.  Je  citerai  le 
suivant  : 

Les  nouveaux  cyanures  peuvent,  exactement  comme  les  éthers  cya- 
niques,  fir^er  les  ammoniaques  en  donnant  naissance  à  une  série  de 
diamines  qui  n'est  ni  moins  nombreuse,  ni  moins  variée  que  le  groupe 
des  urées  composées,  l'existence  de  ces  corps  étant  d'ailleurs  déjà  in- 
diquée par  le  rapprochement  des  cyanures  et  des  cyanates  que  j'avais 
fait  dans  ma  première  Lettre  à  M.  Dumas  (1). 

But  les  nitrllefl  de  l«  série  des  aeldes  sras, 
par  M.  Armand  CÎAIJTIEB. 

—  Mémoire  adressé  par  l'autear.  — 

J'ai  annoncé  dans  ce  Recueil,  en  1865  (2),  la  découverte  de  combi- 
naisons que  forme  l'acide  cyanhydrique  avec  les  acides  bromhydrique 

(1)  Voir  dans  ce  volume,  p.  213. 

(2)  y o\t  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  séance  du  28  juillet  1865, 
t.  ly,  p.'82,  et  la  note  page  88  du  même  volume. 
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et  iodhydrique  (1).  J'exposais,  dans  cette  première  noté,  que  le  grou- 
pement €H  étant  triatomique  dans  Tacide  cyanhydrique  AzCH,  peut 
jouer  le  rôle  de  H^,  et  que  les  combinaisons  Az(-GHy",HI  et  Az(€H)'",HBr 

correspondent  aux  sels  d'ammoniaque  A2H3,Hl  et  A2H3,HBr.Ils*ensuivail 
que  les  radicaux  ^-U^,  -G^H^,  triatomiques  comme  €H,  qui  se  trouvent 
dans  Tacétonitrile  -G*H3Az,  dans  le  propionilrile  ^H^\z,  devaient 
se  comporter  comme  -GH,  et  que  les  nitriles  de  la  série  grasse  devaient 
jouir  de  la  propriété  de  donner  aussi  des  sels  avec  les  hydracides.  C'est 
cette  conception  théorique  de  la  constitution  de  ces  corps,  si  singu- 
liers au  premier  abord,  que  j'ai  exposée  à  propos  de  Tiodhydrate  d'à- 
cide  cyanhydrique  dans  le  mémoire  cité  plus  haut,  et  dont  j'ai  depuis 

publiésuccessivementla  vérification  expérimentale  dansles  Comptes  ren- 
dus (2).  Je  me  propose  d'exposer  ici  celles  de  ces  recherches  qui  n'ont 
pas  encore  été  publiées  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 

Chlorhydrate  de  formonitrile  ou  diacide  cyanhydrique,  — Tandis  que  les 
bromhydrate  et  iod hydrate  d'acide  cyanhydrique  se  produisent  direc- 
tement avec  facilité,  le  chlorhydrate  paraît  d'abord  ne  pouvoir  être 
obtenu.  Si  l'on  fait  passer  le  gaz  acide  chlorhydrique  dans  du  formo- 
nitrile anhydre,  modérément  refroidi,  le  courant  de  gaz  acide  l'entraîne 
peu  à  peu,  et  il  ne  reste  plus  rien  dans  le  matras;  si  Ton  refroidit  l'a- 
cide cyanhydrique  à  —  15o,  et  qu'on  chauffe  ensuite  la  solution 
d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  cyanhydrique,  les  deux  corps  se 
volatilisent  en  ne  laissant  que  fort  peu  de  résidu;  enfin  si  l'on  fait 
réagir  les  deux  acides  à  Tétat  de  gaz,  ils  ne  paraissent  avoir  aucune 
action  l'un  sur  l'autre.  Pour  obtenir  la  combinaison,  on  fait  passer, 
jusqu'à  saturation,  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide 
cyanhydrique  anhydre  maintenu  à  —  45  ou  —  20<^  dans  un  matras 
en  verre  fort;  on  retire  alors  le  matras  du  mélange  réfrigérant,  on  le 
ferme  solidement,  et  on  le  porte  à  -j-  3^  ou  40^.  Aucune  combinaison 
n'a  encore  lieu;  mais  si  alors  on  le  laisse  de  nouveau  refroidir,  il  se  pro- 
duit à  un  moment  donné  une  vive  réaction  ;  la  liqueur  s'échauffe  con- 
sidérablement, entre  en  ébuUilion,  et  une  masse  cristalline  blanche 
envahit  tout  le  liquide  ;  c'est  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique.  En 

(1)  M.  Gai  aobtena  également,  à  la  même  époque,  les  combinaisons  de  l'acide 
cyanhydrique  avec  les  acides  bromhydrique  et  iodbydrique.(Voir  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  nouy.  sér.,  t.  iv,  p.  43J  [1865].)  F.  L. 

(2)  Âclion  des  composés  acides  chlorés,  bromes,  iodés  et  sulfurés  sur  les  étbers 
étbvl-  et  méthylcyanhydriqufs  {Comptes  rendus  de  VAcid,  des  Sciences,  t.  lxiii, 
p.  9?0  [1866]).—  Sur  le  clilorliydrate  d*acide  cyanhydrique  (/6jrf.,  t.  lxv,  p.  410 
[1867]).—  hur  une  nouvelle  base  dérivée  de  Tacide  cyanhydrique  {Ibid.,  t.  lxv, 
p.  472  [1867]). 
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répétant  la  môme  opération,  on  peut  ainsi  transformer  en  driôrhy- 
drate  la  plus  grande  partie  de  l'acide  cyanhydrique  employé. 

Pour  purifier  ce  corps,  on  n*a  qu'à  placer  le  matras  où  fl  est  con- 
tenu, pendant  quelques  minutes,  à  40  an  50®.  On  le  pulvérise  alors 
rapidement  dans  l*air  sec,  et  on  le  soumet  encore  pendant  quelques 
minutes  à  la  môme  température  dans  le  vide. 

Analysé,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expérience  : 


"  11»^  1 

^m 

Théorie 

corps  récent. 

non  récent. 

pour  -GHAZjHÇl. 

G 

48,17 

» 

18,89 

H 

3,6i 

» 

3,15 

M 

2^1,99 

24,02 

22^05 

Cl 

55,45 

54,70 

55,90 

Ce  composé  résulte  donc  de  Tunion  d'une  molécule  d*acid6  chlffl^ 
hydrique  avec  une  molécule  d*acide  cyanhydrique^  ou  de  volumes 
égaux  des  deux  corps*  Son  extrême  bygrométricité^  sa  facile  4iS90QÎA» 
tioû  en  ses  composants,  et  l'action  de  rbuQiidité  qai  donae  avec  \m 
du  chlorure  ammonique,  expliquent  les  légères  divergences  entre  la 
théorie  et  l'expértence. 

Le  chlore  doit  y  être  dosé  par  la  méthode  de  M.Carius,en  ex»pk>yai^ 
le  bichromate  de  potas&e  et  l'acide  azotique. 

Le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydeique  est  an  corps  blanc,  cristalhn 
sans  odem*,  d'une  saveur  saline  et  acide,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'ai* 
cool  anhydre  et  dans  l'acide  acétique  monohydi aie,  mais  iS'aUéa^afit  VBr 
pidement,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur,  dfi(ns  cbaoun  de  em 
dissolvants*  Lorsqu'il  a  été  préparé  comme  il  a  été  dit  ci^deasu«>  en 
évitant  soigneusement  l'accès  de  l'air  humide,  qui  donne  imm^diate*- 
ment  de  l'acide  formique^  sa  solution  dans  l'eau  est  un  inaUnt  oeulte 
aux  réactife«  il  est  con^plétement  insoluble  dans  l'étber. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  partiellemeat  Mm  voljEitiliiNS 
atissitôt  «ous  forme  d'aiguilles  prismatiques,  «ans  laisser  ;de  résidu  tà 
l'on  modère  l'échauffement,  mais  une  portion  se  diffooie  toujoim  en 
donnant  des  aeides  eyanhydsique  et  chlorbydrique;  une  «ation^brua- 
que  de  la  chaleur  le  décompose  en  le  charbonnant. 

Soumis  à  l'action  du  vide,  iLse  dédouble  aussi  ep  si^s  composants^ 
et  disparaît  peu  à  peu  au  bout  de  quelques  jours. 

Si  on  le  dissout  dans  l'eau,  il  se  décompose  presque  aussitôt  avec 
élévation  de  température,  d'après  l'équation  : 

Âz^H,HCl  +  m^  es  ^Sm»  +  J^zH^L 

Chlorhydrate  Acide 

de  formonitrile.  formiqne. 
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On  peut  toutefois  s'assurer  que  Faction  de  Teau  chaude  est  com- 
plexe; tandis  qu'une  partie  se  décompose,  une  autre  se  dissout,  comme 
n  peut  le  voir,  soit  en  distillant  la  portion  la  plus  volatile  de  la  li- 
queur qui  donne  à  la  fois  les  caractères  des  acides  chl  or  hydrique  et 
cyanhydrique,  soit  en  précipitant  par  les  sels  d'argent;  on  trouve  que 
le  poids  du  chlorure  d'argent  correspondant  à  la  théorie  est  fortement 
augmenté  par  celui  du  cyanure  qui  se  produit  en  môme  temps.  L'alcool 
absolu  donne  à  30°  une  réaclion  assez  vive;  le  matras  peut  môme 
éclater  s'il  est  fermé.  Il  se  forme  du  chlorure  d'éthyle,  de  l'étber 
formique  et  le  chlorure  d'une  nouvelle  base  à  2  atomes  d'azote  -GH^Az^Cl, 
dont  nous  parierons  plus  loin.  Voici  Téquatiou  : 

2[Az€H,HCl]  +  2^2H60  =  4^mK\  +  ^H#,^2H5^  4.  ^H^Az^Q. 

Chlorhydrate  Alcool.  Éther  Formiate 

d'acide  cyanhydriqae.  chlorhydriqne.  d'éthyle. 

Les  acides  minéraux  monohydratés  réagissent  sur  le  chlorhydrate 
d'acide  cyanhydrique  en  chassant  Tacide  chlorhydrique;  Tacide  sulfu- 
rique  produit  aussi  un  corps  incolore  visqueux,  difficilement  cristal- 
lisable,  très- déliquescent,  mais  qu'on  n'a  pu  obtenir  assez  exempt 
d'acide  sulfurique  en  excès  pour  en  tenter  l'analyse. 

L'acide  acétique  monohydraté  dissout  d'abord  le  chlorhydrate  d'a- 
cide cyanhydrique;  mais  si  on  chauffe  cette  solution,  il  y  a  réaction; 
l'acide  chlorhydrique  se  dégage,  et  il  se  fotme  sans  doute  d'a- 
bord l'acétate  correspondant,  mais  celui-ci,  soumis  à  une  température 
âe  150*»  pour  chasser  l'excès  d'acide  acétique,  subit  un  changement 
isomérique  et  un  dédoublement,  et  Ton  obtient  un  liquide  bouillant 
de  460  à  230°  que  Ton  a  fractionné  dans  le  vide  et  que  Ton  a  reconnu, 
par  l'analyse,  ôtre  un  mélange  de  formiamide  et  d'acétamide. 

On  a  en  effet  l'équation  : 

3(Az€H,^H4^2)=:Az|^Jf  +  Az|^*Jj^  +  Az  ^2H3^  +  2€^. 

Acétate.  Fonniamide.         Acétamide.  Diaeètsmi4e. 

On  a  constaté  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  vers  ÎOO'».  La  fa- 
cile altération  du  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  dans  tous  868 
dissolvante  n'a  pas  permis  d'obtenir  par  double  décomposition  les  au- 
tres selïi  de  l'acide  cyanhydrique.  En  solution  alcoolique,  le  cyanure 
de  potassium  devrait  donner  avec  lui  le  cyanhydrate  d'acide  cyanhy- 
drique, ou  un  acide  dicyanhydrique  inconnu  ;  mais  cet  essai,  pas  plus 
que  celui  tenté  avec  Tacétate  de  potasse,  n'a  encore  rieà  donné  dd 
bien  satisfaisant. 
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Le  chlorhydrate  d*acide  cyanhydrique  est  un  corps  saturé.  Eu  effet, 
le  chlore  et  le  brouie  ne  réagissent  sur  lui  que  par  substitution,  en 
dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  bromhydrique.  Si  Ton 
chauffe  à  100°,  dans  un  tube  scellé,  une  molécule  de  brome  et  une 
de  chlorhydrate,  il  se  dégage,  à  Fouverlure  du  tube,  une  grande 
quantité  d'acide  bromhydrique.  Il  se  produit  ainsi  des  corps  bromes 
ou  chlorés  sans  doute  analogues  aux  bibromures  et  aux  chlorobro- 
mures  que  M.  Engler  a  obtenus  avec  le  propionitrile. 

La  potasse  aqueuse  donne,  avec  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique^ 
de  Tammoniaque  et  un  mélange  de  formiate  et  de  chlorure  de  potas- 
sium sans  trace  de  cyanure. 

Le  chlorhydrate  de  formonitrile  est  violemment  attaqué  à  froid  par 
le  gaz  ammoniac  sec;  il  se  forme  ainsi  du  chlorure  et  du  cyanure 
d'ammonium.  La  masse  brunit  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  de  gaz.  On 
a  essayé  de  faire  le  chloroplatinate  d'acide  cyanhydrique;  une  solution 
de  son  chlorhydrate  dans  l'alcool  absolu  donne,  en  effet,  un  précipité 
de  petits  octaèdres,  mais  leur  analyse  a  démontré  qu'ils  étaient  en 
grande  partie  formés  par  du  chloroplatinate  d'ammonium. 

Chîcn'hydrate,  bromhydrate,  iodhydrate  d'acétoniirile.  —  Ces  composés 
s'obtiennent  par  l'action  directe  des  gaz  acides  secs  sur  l'acétonitrile 
bien  refroidi.  La  combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique  exige  un  cer- 
tain temps  pour  cristalliser.  Ce  sont  des  composés  blancs,  critallins, 
très-déliquescents,  solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'eau^  qui  leur 
font  subir  assez  rapidement  une  décomposition  analogue  à  celle  des 
combinaisons  correspondantes  de  l'acide  cyanhydrique.  Ils  sont  pres- 
que insolubles  dans  l'élher,  fusibles  à  une  température  modérée  et  en 
partie  volatilisables  sans  décomposition;  toutefois  une  partie  du  brome 
et  surtout  de  l'iode  est  mise  en  liberté,  surtout  par  la  chaleur  appli- 
quée brusquement. 

L'analogie  de  ces  composés  avec  ceux  qui  précèdent  et  ceux  dont 
nous  allons  parler  ne  m'a  pas  engagé  jusqu'ici  à  en  faire  une  étude 
plus  approfondie  (i). 

(1)  M.  Louis  Henry,  dans  une  note  insérée  dans  le  Bulletin  de  la  Soc,  chim, 
(douv.  sér.,  t.  vu,  janvier  1867,  p.  85),  a  annoncé,  deux  mois  après  ma  Note 
publiée  aux  Comptes  rendus  (26  nov.  1866)  et  qu'il  ne  connaissait  sans  doute 
pas,  qu'il  avait  obtenu  les  combinaisons  de  Tacétonitrile  avec  les  hydracides, 
combinaisons  dont  j'ai  parlé  dans  la  Note  précitée.  Un  fait  nouveau  résulte  ce- 
pendant, à  propos  de  l'acétonitrile,  des  recherches  de  M.  L.  Henry,  c'est  que  ce 
corps  se  combine  au  chlorure  de  silicium.  Quant  à  l'union  du  benzonitrile  aux 
hydracide!),  qu'il  annonce,  G^rbardt,  dans  ses  derniers  travaux,  avait,  en  traitant 
la  benzamide  par  le  perchlortire  de  pliosphoie,  obtenu  le  chlorhydrate  de  benzo- 
nitrile Az{-G^H.^y"liCU  dont  il  méconnut,  toutefois,  la  vraie  constitution  (voir  son 
quatrième  volume  de  Chimie  organique). 


^dhihrkifdriiÉe  de  propionitrile.  —  Le  gaz  aciëè  <;à]oriiyârifue  se  iâis- 
$»vA  èsk  grstn^  qoaQtité  dans  le  propidnitrile  Meù  refroidi,  mais  «ans 
«oiiitracter  de  eômbiisaisoti,  cobiHle  on  peut  s'eîi  assurelr  en  di^Hlatxt 
ce  mélange.  La  combinaison  n'est  pas  plus  hâtée  si  l'on  vient  à  chauf- 
fer à  100%  en  tube  Scellé,  la  solution  des  deux  corps;  mais  si  on  les 
aèaëflonÉe  dans  un  fâatras  fermé,  la  liqueur  prend  une  teinte  inn- 
èrée^  pt^s  rougeftkr^,  s'épaiésit  considérablement^  et,  a|»*ès  queli^ue 
iempd,  il  se  forme  de  gros  crisiaut,  lesquels  euTahissent  peu  à  pea 
4out  le  Mquide  qu^i,  au  bout  de  deux  mois  environ,  est  pris  en  une 
masse  isrislattine.  J'ai  obtenu  ainsi  des  géodes  de  cristahx  ayatrt  plus 
d'tt&  centimètre  d'àréte. 

BU  dissolvant  eette  matière  dans  Teati  ehaude,  qui  ne  les  déc(»nposé 
qu'à  la  long  ne,  ^i  la  faisait  cristalliser  de  nouveau,  6n  obtient  dé 
beaux  priâmes  incdoreis  qui  m'ont  paru  appartenir  au  système  ortho- 
libeitibif  fUe*  Voiei  4e  iré&uKst  de  léut  analyse  : 

Théorie 
Expérienee.  ^WXfi^^Q. 

fi  38,74  39,34 

«  6,95  6,58 

àa  lë^83  iB,99 

Cl  38,65  38,77 

4ë8  fftiblM  dififér^iees  de  Tanalyse  tiennent  à  ce  que  Tèàu  prodt^ 
toujoufs  une  petite  quantité  de  chlorure  ammonique. 

Comme  dabs  le  cas  de  Pacide  cyanhydrique^  la  combinaisOii  una- 
^8ée  eorrespond  à  volumes  égatix  des  deux  composants. 

Ces  4;nstaux  sont  irès-peu  solubles  dans  Tétfaer,  mais  très-solubles 

dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  solubles  dans  le  ohloroforme.  Sous  l'in- 

fiueace  du  temps,  la  solution  aqueuse  s'altère  peu  à  peu  auivant  Té- 

qtsatlQD  : 

^3H5Az,HCl  +  2H*^  =  AzH^Cl  +  -G^flegï. 

Chlorhydrate  Acide 

et  propionitrUe.  propioniqne. 

>SouiÉils^  la  chaleur,  ces  cristaux  fondent  à  121®  en  un  liquide  in- 
colore et  visqueiix;  ils  se  ramollissent  déjà  à  95<».  L'actioii  prolongée 
de  cette  température  les  transforme  en  un  liquide  ambré  d'une  odeur 
anaiFê;  en  4aïétàé  lèm)>s,  la  quantité  d'azoté  augmente  dahs  le  résidu. 
Si  on  les  «bauffé  fortement,  ils  se  décomposetit  et  brûlent  à  Tair  en 
Msaàttt  peu  de  charbon. 

Cette  substance  est  très-peu  hygrométrique. 

La  l^étasse  réagit  âbr  le  chlorhydrate  de  pfopionittile  en  donnant 
en  propionate  et  de  l'ammoniaque. 

•Le  gaz  ammoniac  sec  agit  aisémetit  sur  le  corps  ptilvériisé.  li  èdt 

HOUY.  SÉR.,  T.  Vm,   1868.  —  soc,  GBIM,  19 
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absorbé  en  grande  quantité,  mais,  peu  à  peu,  il  se  sépare  un  liquide 
qui,  distillé  et  analysé,  a  été  reconnu  être  du  propionitrile  régénéré; 
en  méme^ temps  il  se  forme  da  clilorure  ammonique»  Voici  la  réac- 
tion : 

-G3H5Az,HCl  +  AzH3  =  AzH^CI  +  -G3H5Az; 

ell^  démontre  bien  que  le  propionitrile  joue  dans  ces  sels  le  rôle  de 
l'ammoniaque  qui  peut  Ty  remplacer  intégralement.  C'est  ainsi  que  la 
potasse  ou  l'ammoniaque  elle-même  agissent  sur  les  sels  de  fer,  par 
exemple.  Je  me  suis  assuré  que  le  gaz  ammoniac  ne  se  combinait,  ni 
à  chaud,  ni  à  froid,  a\ec  le  proprionitrile.  Le  chlore  et  le  brome  pro- 
duisent avec  le  chlorhydrate  de  propionitrile  des  composés  de  substi- 
tution, très-probablement  identiques  avec  ceux  que  M.  Engler  obtient 
en  ajoutant  directement  le  chlore  ou  le  brome  au  propionitrile. 

On  a  tenté  de  faire  le  chloroplatinate  d'éiber  élhylcyanhydrique  en 
ajoutant  du  chlorure  platinique  au  chlorhydrate  précédent  dissout  soit 
dans  Peau,  soit  dans  Taicool.  On  a  obtenu  ainsi^  dans  le  premier  cas^ 
par  Tévaporation  au-dessous  de  100",  dans  le  second  cas,  directement 
par  précipitation^  de  jolis  octaèdres  jaunes  que  Ton  a  lavés  à  Talcool 
étbéré  et  analysés  ;  mais  on  y  a  reconnu  toujours  des  quantités  va- 
riables de  chloroplatinate  ammonique^  et  quoique  je  ne  puisse  mettre 
en  doute  Texistence  du  chloroplatinate  de  propionitrile,  les  résultats 
que  j'ai  obtenus  sont  trop  variables  pour  que  je  puisse  les  citer. 

Bromhydrate  et  iodhydrate  de  proimnitnle,  —  Les  acides  bromhy- 
drique  et  iodhydrique  secs  se  combinent  directement,  avec  une 
grande  émission  de  chaleur,  au  propionitrile  pur.  On  doit  refroidir 
celui-ci  pour  empêcher  les  décompositions.  On  obtient  alors  des  cris- 
taux blancs,  très- hygrométriques,  brunissant  rapidement  à  l'air.  Je 
n'oserais  dire  qu'il  ne  se  produit  que  les  deux  composés  -G3H5Az,HBç 
et  ^3H5Az,Hî.  En  effet,  une  partie  du  bromhydrate  ou  de  l'iodhydrate, 
soumis  à  la  chaleur  ou  à  raction  du  vide,  se  volatilise  aisément;  une 
autre  partie  reste  fixe.  D'un  autre  côté,  les  quantités  d'acides  absorbés 
ont  été  toujours  supérieures  à  celles  qu'indique  la  théorie.  Je  me  pro- 
pose de  revenir  plus  tard  sur  ces  combinaisons. 

Action  de  divers  composés  acides  sur  les  nitriles  précédents, — M.  Henke  a 
découvert  que  le  propionitrile  se  combine  directement  à  certains  com- 
posés, tels  que  le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'étain^  le 
chlorure  de  titane,  etc. 

J'ai  en  vain  essayé  de  combiner  le  protochlorure  de  phosphore  à 
l'acide  cyanhydrique;  ni  l'action  du  temps^  ni  l'action  de  la  chaleur 
à  100,  1^0  et  200<^  ne  permettent  d'obtenir  cette  combinaison.  Dans  le 
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but  d'étudier  la  coDstitution  des  restes  &U^  et  -G^H^  (^i  entrent  dans 
racétonitrile  et  le  propionitrile,  j'ai  essayé  de  combiDer  le  chlorure 
de  bore  ayec  ces  corps,  espérant  obtenir  ainsi  des  composés  tels  que 

■G3fl5Az,  Boa3, 

et  les  dédoubler  par  Faction  d'une  chaleur  ménagée  en  BoAz  (azoture 
de  bore)  et  -G^H^Gl^,  identique  ou  isomérique  avec  la  trichlorhydrine,  le 
chlorure  de  propylène  chloré  ou  le  trichlorure  d'allyle.  Une  réaction 
analogue  se  passe,  en  effet,  lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  les 
combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  les  chlorures  de  phosphore.  J*ai 
réussi  à  combiner  le  chlorure  de  bore  BoCl^  au  propionitrile.  L'union 
de  ces  deux  corps  est  très-vive;  il  se  produit  ainsi  des  cristaux  blancs 
qui^  d'apiès  une  expérience  synthétique,  correspondent  à  la  formule  : 

€3H5Az,BoCl3. 

Cette  substance  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombique.  Sou- 
mise à  Faction  de  la  chaleur,  elle  fond  sans  s'altérer  sensiblement  et 
peut  se  volatiliser;  une  faible  portion  seulement  se  décompose.  Si  l'on 
pousse  vivement  la  chaleur^  il  se  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur  cyano- 
gênée  et  de  l'acide  chlorhydi  ique.  On  n'a  pas  encore  essayé  de  réa- 
liser en  grand  l'eippérience  ci-dessus. 

Traitée  par  l'eap,  cette  substance  se  décompose  instantanément,  sui- 
vant l'équation  :  ^ 

■G3H5Az,BoCl^  +  3H2^  =  «HCl  +  BoH3^3  ^  ^3H5Az. 

s 

Une  semblable  combinaison  s'obtient  avec  le  bromure  de  bore* 

Action  des  chlorure  et  bromure  d'acétyle  sur  Vacétonitri!e  et  le  propionû 
trile.  —  La  réaction  de  ces  corps  ne  se  fait  pas  à  froid.  Si  l'on  chauffe 
leur  mélange  à  une  température  assez  élevée,  BO^  environ^  une  grande 
partie  des  deux  substances  distille  sans  altération  ;  on  obtient  un  résidu 
qui  finit  par  cristalliser^  mais  qui  a  paru,  présenter  si  peu  d'intérêt 
qu'on  n'en  a  pas  poussé  plus  loin  l'étude. 

Il  faut  éviter  de  se  servir  de  chlorure  et  de  bromure  d'acétyle  saturés 
d'acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  tels  qu'on  les  obtient  d'ordi- 
naire, si  l'on  ne  veut  obtenir  simplement  du  chlorhydrate  ou  du  brom- 
hydrate  d'élher  cyanhyikiquè-  On  prive  les  chlorure  ou  bromure  d'à* 
cétyle  de  ces  gaz  acides  par  un  courant  d'hydrogène  bien  sec. 

Action  de  l  hydrogène  sulfuré  sur  le  propionitrile.  —  Un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  ne  parait  pas  réagir  d'abord  sur  ce  corps,  mais 
l'exemple  du  long  temps  nécessaire  à  la  production  du  chlorhydrate 
de  propionitrile  m'a  fait  espérer  que  je  pourrais  obtenir  le  sulfhydrate 
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par  le  môme  moyen.  J*ai  réussi  en  effet  :  pour  cela,  je  place  dans  un 
înàtras,  contenant  le  propionitrile,  un  tube  contenant  du  poîysulfure 
d'hydrogène  et  suspendu,  dans  l'intérieur  du  malras  fçellé,  par  un  fil 
ilè  platiné;  c*èst  une  source  continue  d'îiydrogèhe  sulfuré  s^c.  On  voit 
alors  se  produire  peu  à  peu  de  très-pet  ila^ristaux,  très -réfringents,  inco- 
lores. €es  cristaux,  dont  je  n'ai  pas  encore  obtenu  une  quantité  sufi- 
gante  pour  en  faire  l'analyse,  correspondent  très-prebftbleœe&t  à  un 
sulfhffdrate  -G^^AKiH^i^,  analogue  au  chlorhydrate  décrit  plus  h^vti  : 

«msAz.HCl. 

Nouvelle  base  dérivée  du  chlorhydrate  diacide  cyanhydrique.  —  J'ai  dit 
plus  haut  que  lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique 
par  l'alcool  absolu^  la  réaction  se  'passe  suivant  l'équation  : 

2(Az€H,HCl)  +  2^H«^  =.-G2H5Cl  +  -GH^,^2H5^  +  ^H^Az^Cl. 

Le  composé  ^H^Az^Cl  est  le  chlorhydrate  d'une  base  identique  ou 
isomérique  avec  le  cyanure  d'ammonium. 

Pour  l'obtenir,  on  traite  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  par 
un  excès  d'alcool  absolu  parfaitement  refroidi,  si  on  ne  veut  s'exposer 
à  une  trop  vive  réaction.  Le  mélange  s'échauffe  <peu  à  peu.  On  le  porte 
à  100^  pour  terminer  la  réaction;  on  filtre  l'alcool^  on  sépare  par  àish 
tillation  le  chlorure  d'éthyle,  le  formiate  d'éthyle  et  l'excès  d'alcool; 
on  reprend  le  résidu  sec  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse  pour  résidu  un 
peu  de  chlorure  ammonique  que  l'humidité  du  chlorhydrate  ou  de 
Talcool  produit  toujours  ;  on  évapore  la  solution  alcoolique  au-dessous 
de  100«  d%b6rd,îpui«  dans  le  vide  où  elle  donne  bientôt  de  petits  cris- 
taux incoloi^,  fransparfents,  excessiveilaént  hygrométHques,  ^ue  l'on 
a  analysés.  Voici  les  résultats  : 


H 

Az 

Cl 

La  forttîul^  €H^Az*Cl  est  donc  vérifiée,  et  la  réaction  se  passe  sui- 
vatil  l'équàtloh  ci-dessus. 

Le  coi*ps  dont  il  s'agit  est  incolore,  cristallisé,  très-solubïe  dans 
l'eau,  excessivement  hygrométrique,  soluble  dans  Talcbol  absolu.  Il 
fond  vBrs  SI'*,  hiais  s'altère  par  des  fusions  répétées.  Abandonné  long- 
temps à  ISL  température  de  100%  il  se  dédouble  peu  à  peu  et  finit  par 
ialssei^  un  résidu  dé  sel  abimoniac.  Soumis  brusquement  â  une  tem- 


ïhét)rie 

Expérience  I. 

Expérlenoe  II. 

^H5Az«CL 

15,12 

14,76 

14,91 

6,63 

6,51 

6,21 

34,22 

34,^2 

34,77 

44,27 

» 

44^09 
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pératare  de  200*>,  il  se  carbonise,  dégage,  entre  autres  produits,  de  la 
méthylamine,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  ammonique. 

La  dissolution  de  ce  sel  dans  l'eau  est  d'fibord  neutre,  mais  elle  s'aci- 
difie peu  à  peu  à  Tair. 

On  a  essayé  de  séparer  la  hase  libre  par  la, potasse  caustique,  mais 
celle-ci  détruit,  môme  k  froid,  Tédifice  molécalaire  ;  il  se  dégage  de 
Tammoniaque ,  et  le  résidu,  saturé  par  un  acide  et  repris  par  l'al- 
cool, donne  du  formiate  de  potasse.  L'action  de  la  potasse  est  donc  ex- 
primée par  TéquatioA  : 

€H5Az2CI  4-  KHO  =  2AzH8  +  ^H^,^K. 

On  obtiendrait  sans  doute,  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  ce^ 
chlorure,  Thydrate  de  cette  base. 

On  peut  obtenir  les  sels  de  cette  base  par  double  décomposition  axec 
les  sels  d'argent  solubles;  il  se  précipite  dui  chlorure  d'argent  et  on 
obtient  les  sels  correspondants,  en  général  très-déliquescents  et  diffi- 
cilement cristallisablcs. 

J3n  a  fait  le  chloropJalinate  de  celte  nouvelle  base.  On  a,  poyr  cela, 
ajouté  à  sa  solution  aqueuse,  du  bichlorure  neutre  de  platine  ex^  léger 
excès.  11  ne  se  forme,  dans  des  liqueurs  assez  concentrées,  même  par 
l'agitation,  qu'un  précipité  très-minime  dû  à  une  trace  de  chlorure 
ammonique;  on  le  sépare  et  on  obtient, -en  évaporant  alors  la  li- 
queur dans  l'étuve  à  eau,  une  belle  cristal iisatiçin  de  cubooçtaèdres 
et  de  tétraèdres  de  couleur  orangée  :  c'est  le  chloroplatinate,  soluble 
dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'alcQol  éih^rô. 
On  Ta  lavé  avec  cette  dernière  liqueur  et  analysé;  oi^  dk  obtenu  ain^i 
les  résultats  suivants  : 

Calcnl 
Expérience.         (-OHSAzSG^Î^lCl*. 

*t  39,77  39,40 

Az  10,80  11,02 

Ce  corps  contenait  une  trace  de  chlorure  ammonique  qui  se  forme 
toujours  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur. 

J'ai  dit  que  le  chlorure  ^H^Az^Cl  est  identique  ou  isomérique  avec  le 
corps  qui  résulterait  de  l'union  de  l'acide  chlorhydrique  avec  le  cya^ 
nure  d'ammoniumjjcelui-r.i  doit  être  représenté,  soit  par  A8(-G-,AaH*)  cor- 

est  plus  probable;  dans  les  deux  cas,  la  pentatmioiii  â§  V^^Qte  per- 
mettrait d'obtenir,  soit  le  chlorhydrate  : 

Az{  H        ,  soit  le  chlorure  Az{  AzH^. 
(Cl  (a 
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La  facile  prodaction,  à  une  température  inférieure  à  100^,  du  chlorure 
aiDQionique  aux  dépens  du  corps  dont  il  s'agit^  et  son  dédoublement 
par  la  potasse  en  ammoniaque  el  acide  formique^  me  fait  choisir,  pour 
représenter  sa  constitution^  ia  seconde  de  ces  deux  formules;  c'est  le 
chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  primitif  où  rammonium  est  venu 
remplacer  H  : 


^H 

(€H 

Az  H 

Az  AzH4, 

(CI 

(Cl 

Chlorhydrate 

Chlorure 

d'acide  cyanhydrique. 

qni  en  dérive. 

tandis  que  l'on  a  au-dessous  de  100^ 


on  a  de  môme 


Az  H     =Az-GH  +  Ha; 

(ci  * 


Comme  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique,  il  dérive  d'une  seule 
molécule  d'ammoniaque.  En  effet,  dans  les  nombreuses  polyamines  ft 
/adicaux  diatomiques,  décrites  par  M.  W.  Hofmann,  les  atomes  d'a- 
zote, vraiment  unis  par  le  radical  polyatomique,  loin  de  tendre  à  se 
désunir  par  la  chaleur  pour  donner  des  amincs  contenant  un  nombre 
moindre  d'atomes  d'azote,  tendent  au  contraire  à  accumuler  l'azotet 
dans  leur  molécule.  Mais  il  existe  des  aminés  particulières,  contenan 
ou  ne  contenant  pas  de  radicaux  polyatomiques  à  2  atomes  d'azote^ 
qui  dérivent  d'une  seule  molécule  d'ammoniaque  et  se  reconnaissent 
à  ce  caractère  que  la  chaleur  et  les  actions  chimiques  faibles  tendent 
à  les  dédoubler  en  une  ou  plusieurs  aminés  plus  simples  ;  telles  sont 

l'urée  Az    .  1^4  et  les  diaminesà  radicaux  monoatomiques  découverts 

par  Gerhardt  (diazoture  de  sulfophényle,  de  cumyle,  d'argeftt  et  d'hy- 
drogène, diazoture  de  sulfophényle,  de  benzoyle,  d'argent  et^  d'hydro- 
gène), que  les  acides  et  la  chaleur  dédoublent  en  ammoniaque  et  mon- 
amine.  Enfin  ces  composés  jouissent  de  la  propriété  de  ne  se  com- 
biner qu'à  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique,  bromhydrique; 
ce  sont  des  caractères  communs  avec  le  chlorure  que  l'on  vient  de 
décrire. 

Le  chlorure  -GH^Az^Cl  est  le  premier  terme  d'une  série  homologue 
dont  le  second  terme,  découvert  depuis  longtemps  par  M.  Sti*ecker(l), 

» 
(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cm,  p.  328. 
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est  resté  longtemps  sans  intérêt  sous  le  nom  de  chlorhydrate  d'acédia- 
mine.  M.  Strecker  Tobtint  en  soumettant,  en  vase  clos,  à  une  tempéra- 
ture de  200®  environ,  le  chlorhydrate  d*acétamide  qu'il  venait  de  dé- 
couvrir. La  réaction  se  passe  d'après  Téqualion  .; 

2€2H5Az^  +  HGl  =  ^H7Az2Cl  +  -Gîfl*^, 

Acétamide.  Chlorhydrate  Acide 

d'acédiamine.        acétique. 

C'est  l'homologue  supérieur  du  corps  dont  je  viens  de  parler,  où  le 
reste  (-GH)'*'  est  remplacé  par  le  vinyle  (^W)  ;  on  a  : 


/// 


€H 

ÂzjAzH^  correspondant  à  Az 
Ci 


^2H3 

AzH*. 
Cl 


Toutes  les  propriétés  du  corps  décrit  par  M.  Strecker  se  retrouvent 
dans  le  chlorure  dérivé  du  chlorhydrate  d'acide  cyanbydrique.  Il  est 
probable  que  Ton  obtiendra  la  série  tout  entière  de  ces  chlorures, 
soit  par  l'action  de  l'alcool  absolu,  aidé  de  la  chaleur,  sur  les  chlor- 
hydrates ou  bromhydrates  des  autres  nilriles,  soit  par  la  distillation 
sèche  des  chlorhydrates  des  amides  grasses. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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Mouveau  procédé  de  fabrleaflon  de  l^aelde  «alfUrlque^ 
par  MM.  TARDAHI  et  DE  SVSUVI  (1). 

Le  procédé  breveté  par  MM.  Tardani  et  de  Susini,  diffère  essentiel- 
lement du  procédé  ordinaire  ;  il  supprime,  en  effet,  les  chambres  de 
plomb.  Les  avantages  de  cette  nouvelle  méthode,  signalés  par  les 
"inventeurs,  sont  nombreux;  d'après  eux,  on  évite  toute  perle  de 
soufre  et  de  vapeurs  nitreuses;  l'acide  sulfurîque  obtenu  est  très-pur, 
alors  môme  qu'il  est  fabriqué  avec  des  pyrites  arsénifères  ;  les  frais 
d'installation  et  le  capital  engagés  sont  minimes,  comparativement  à 
ceux  que  nécessitent  les  procédés  ordinaires;  enGn  l'emplacement 
exigé  est  quarante  fois  moindre  que  celui  qu'exige  le  procédé  anglais. 

Les  différents  appareils  qui  constituent  cette  nouvelle  fabrication 

(1)  Brevets  n»»  77173  et  77174.  • 


n 


2Ê^      .  GlilMiE  TEGHN0L06I0UE. 

SQpl  laa  sumaU  >  un  four  peur  1«  prépavatten  de  Facide  ftfr)fai!(eiti,  m» 

appareil  à  laver  cet  acide^  un  déuitriSeatoury  u0  rôact&ar,  ua  rigéné« 

rateur  pour  l^oide  nitrique. 

/;  Le  four  pour  la  préparattou  de  Taeide  sulfureux  se  corapase  ataeD^ 

/,;      tiellement  d'un  ni£issif  dans  lequel  sont  sqperposée^  quatre  bassines 

destinées  à  recevoir  le  soufre^  ces  t^assines,  distantes  (le  30  centimètres 

t       environ,  commimiquent  emenabie  de  façon  à  ce  que  le  soufre  puisse 

s*(^coplér  4^  \sl  supérieure  ^aus  la  seconde,  de  oeUe-ci  dau«  lu  tfi^ 

sième,  etc.  A  la  partie  supérieure  du  four,  yu  réserypll^  P^W  grand 

reçoit  une  forte  charge  de  soufre;  il  est  muni  à  sa  partie  inférieure 

d'un  orifice  par  oiji  le  soufre  fondu  peut  s'écouler  4&ns  la  première 

bassiné;  cette  ouvertore  est  réglée  à  volonté  de  façon  à  alimenter 

régulièrement  ces  différents  réservoirs.  Enfin,  en  face  de  cl^aciin 

d'eux,  se  trouve  un  carneau  par  où  on  enflamme  le  soufre. 

Entré  ces  quatre  bassines  chargées  de  soufre  circule  un  iuyâu  dont 
les  quatre  branches  horizontales  sont  reliées  entre  elles,  en  dehors  du 
fourneau,  par  des  coudes  convenablement  disposés.  Ce  tuyau,  ouvert 
à  sa  partie  inférieure  au-dessus  du  dernier  plateau,  est,  à  sa  partie 
supérieure,  mis  en  communication  avec  une  popape  foulante  ou  toqt 
autre  appareil  capable  de  produire  de  Tair  comprimé. 

Le  but  de  cette  disposition  est,  en  effet,  de  diriger  dans  le  four  à  acide 
sulfureux  un  courant  d'air  forcé;  les  inventeurs  insistent  beaucoup  sur 
cette  innovation  qui  leur  permet  de  brûler  dans  un  petit  espace,  de  trè^ 
fortes  quantités  de  soufre.  L'obstacle  qui  s'oppose,  suivant  eux,  dans 
les  fours  ordinaires,  à  uqe  6p»ibg$tH^  plçi9  active,  est  la  densité  de 
l'acide  sulfureux  qui  stationne  au-dessus  du  soufre,  circule  très-lente- 
ment'et  s'oppose  ainsi  ft  une  produetfôn  très^rapide  de  gaz. 

Dans  ce  nouveau  système,  le  gaz  est  entraîné  par  le  courant  d'air 
forcé  e4  il  en  résulte  qu'qa  peut,  avçp  d^  faites  dimenaiong,  pr^^^ire 
bei^ucoMp  4â  gaz. 

La  hauteur  du  soufre  dans  chaque  bassine  peut  être,  sans  inconvé* 
nients,  de  O'^jOS.  Les  diiuensions  du  fourneau,  pour  uue  produciioB 
de  3000  kilpgr.  d'acide  sulfurique  par  24  heures,  sent  :  SI  mètres  de 
lo(^gueur,  1  mètre  de  largeur  et  l'^jSO  de  hauteur. 

par  chaque  kilogramme  ^&  soufre  on  insuffle  environ  5  mètres 
cubes  d'air. 

Lorsque,  au  lieu  de  soufre^  on  veut  e^nployer  des  pyrites,  U  faut 
avoir  4eux  fours,  dontl'un'chauffe  pendant  que  l'autre  lest  en  charge; 
on  se  dispense  naturellement,  dans  le  cas  des  pyrites,  du  réservoir 
•supérieur» 
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Aa  iSOffir  du  fbur,  Faeide  salfareux  entraîné  par  i*air  comprimé 
pttâser  déBS  le  second  appareil,  k  laveur,  G-est  un  vase  en  fer,  à  ferme- 
taré  Iryératilfqtte^  muni  à  sa  partie  inférieure  (Tune  trappe  et  d*un 
reimef^  peur  réconlement  et  le  renouvellement  de  l'eau.  Lesgazarri- 
vent  par  la  partie  supérieure  du  laveur  et  viennent  barboter  dans 
l^u  qt»e  renferme  cet  appareil  ;  ils  se  débarrassent  ainsi  de  toutes  les 
impurett^s  qu'ils  entraînent  avec  eux  :  soufre,  acide  arsénîeux,  etc.,  et 
défit  la  présence,  par  ce  moyen,  sera  évitée  dans  Tacide  sulfurique. 
Lors^tt^oû  Juge  qu^une  quantité  un  peu  forte  de  ces  produits  s'est 
aeeuiiiulée  dans  le  laveur,  on  ouvre  le  robinet  et  Jta  trappe,  et  on  les 
recâeâle.  Ce  lavage,  que  permet  Temptoi  du  courant  d*air  forcé,  évite 
done  toute  perte  de  soufre  et  purifie  Tacide  sulfureux.  La  capacité  du 
laffeur  est  de  !"•«*. 20. 

Du  laveur,  les  gaz  sont  dirigés  dans  le  déniirificaieur  ;  le  conduit  qui 
les  y  mène  doit  être  convenablement  refroidi  pour  que  Teau  entraînée 
otf  vaporisée  puisse  se  condenser;  il  doit  être  incliné  vers  le  laveur, 
afin  que  cette  eau  condensée  puisse  y  retourner.  Mais,  comme  les  gaz 
doivent  avoir  une  température  assez  élevée  pour  qu'ils  puissent  rem- 
plir leur  rôle  dans  le  dénitrificateur,  il  faut,  avant  leur  entrée  dans 
cet  appareil,  les  faire  passer  au  travers  d*un  foyer  quelconque. 

Le  dénitrificateur  a  pour  but  de  purger  l'acide  sulfurique  produit, 
des  dernières  traces  de  vapeurs  nitreuses  qu'il  pourrait  entraîner  avec 
lui  ;  c'est  une  caisse  en  bois  doublée  de  plomb,  d'une  capacité  de  i"^*«%20, 
dans  rfntérieur  de  laquelle  est  disposée  une  série  de  tablettes  en  veçre 
on  eu  grès,  inclinées  les  unes  vers  les  autres,  de  façon  à  ce  que  le 
liquidé  parcoure  en  zig-zag  toute  la  capacité  de  l'appareil;  l'acide, 
provenant  du  réacteur,  arrive  à  la  partie  supérieure  du  dénitrificateur 
par  un  tube  plongeant  dans  une  éprouvette,  de  façon  à  ce  que  la  fer- 
meture soit  absolue  en  cet  endroit;  il  s'écoule  sur  le  plateau  supérieur, 
puis  de  là  sur  le  second,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  la  partie  la  plus  infé- 
rieure de  l'appareil;  un  tube  plongeant  l'amène  de  là  dans  uneéprou- 
vette  où  son  degré  peut  être  constaté.  1)  est  recueilli  à  ce  moment,  et 
dirigé  vers  la  chaudière  de  concentration.  Quant  à  l'acide  sulfureux, 
il  arrive  à  la  partie  inférieure  du  dénitrificateur  et,  suivant  une  marche 
opposée  à  celle  de  l'acide  sulfurique,  il  le  traverse  en  couches  minces, 
et  le  purge  ainsi  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  pourrait  renfermer. 
Il  se  rend  de  là  dans  le  réacteur,  mais,  avant  d'y  pénétrer,  il  est  mêlé 
avec  une  nouvelle  proportion  d'air  amené  par  la  pompe  et  qui  doit 
être  la  moitié  environ  de  celle  qui  a  été  insufflée  pour  la  préparation 
4e  Tacide  sulfureux* 
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Le  réacteur  est  une  caisse  en  bois  d'une  capacité  de  3™>«j^5P;  elle 
est  doublée  en  plomb,  mais  on  peui,  pour  plus  d'écoi^mie,  ne 
doubler  de  plomb  que  la  partie  inférieure,  revêtir  la  partie  médiane 
d'une  chemise  de  grès  ou  de  verre  fort,  et  enduire  la  partie  supérieure 
d'une  forte  coucbe  d  huile  de  lin. 

La  partie  inférieure  du  réacteur  est  vide  ;  on  y  verse  une  couche  de 
30  centimètres  d'acide  sulfuriqueà  58°  B^^  puis  par-dessus  on  verse  une 
autre  couche  de  10  centimètres  d'acide  nitrique  à  25°.  Au-dessus  de 
ces  acides^  dans  la  parlie  médiane,  on  dispose  une  série  de  tablettes 
de  verre  ou  de  porcelaine,  percées  et  disposées,  de  façon  ù  opposer  le 
plus  de  résistance  possible  au  passage  des  gaz;  enfin  la  partie  supé- 
rieure se  trouve  remplie  de  fragments  de  coke  menu,  pour  retenir  et 
condenser  les  liquides  entraînés.  Les  gaz  sortant  du  dénitrificateur 
sont  dirigés  dans  la  partie  médiane  du  réacteur,  sur  la  coucbe  d'acide 
nitrique  dans  laquelle  ils  barbotent  et  où  la  transformation  de  Facide 
sulfureux  en  acide  sulfurique  a  lieu  ;  en  vertu  de  sa  densité  plus  forte, 
l'acide  sulfurique  formé  est  entraîné  au  fond  du  réacteur,  d'où  un 
siphon  convenablement  réglé  le  conduit  dans  le  dénitrificateur. 

Nous  n'insistons  pas  sur  les  difi'érents  phénomènes  chimiques  qui  se 
passent  dans  le  réacteur  et  qui  sont  analogues  à  ceux  qui  se  passent 
dans  les  chambres  de  plomb. 

Les  réactions  se  succèdent  dans  les  diverses  parties  du  réacteur,  à  la 
partie  supérieure  duquel  sort  un  mélange  renfermant  de  Tair  et  des 
composés  oxydés  de  l'azote  qu'il  s'agit  maintenant  de  transformer  en 
acide  nitrique.  Cette  transformation  a  lieu  dans  une  série  de  tambours 
régénérate^irs,  de  !"•*•  de  capacité,  remplis  de  coke  et  dans  lesquels 
on  dirige  soit  de  Teau^  soit  de  l'acide  nitrique  faible^  provenant  des 
derniers  de  ces  tambours.  Au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  le  bioxyde 
d'azote  et  les  vapeurs  nitreuses  se  transforment  en  acide  nitrique,  qu'on 
obtient  facilement  au  degré  voulu,  lo°B.,  pour  qu'il  puisse  être  immé- 
diatement dirigé  dans  le  réacteur. 

On  dispose  10  ou  12  tambours,  l'un  à  la  suite  de  l'autre;  les  derniers 
ne  fouruissent  qu'un  acide  très-faible,  qui  sert,  comme  nous  l'avons 
dit,  pour  les  tambours  les  plus  rapprochés  du  réacteur. 

Les  gaz  qui  sortent  des  derniers  tambours  ne  renferment  plus  de 
composés  oxygénés  de  l'azote  et  peuvent  donc  être  rejetés  impunément 
dans  l'atmosphère. 
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rabrieailoii  dm  earlioiiAte  de  «odlaiii,  par  M.  Ch.  WUBÊlSUBm, 

à  Francfort-sar-le*Mein  (1). 

Le  sel  gemme  est  intimement  mélangé  avec  du  sesquioxyde  de  chrome 
seul  ou  additionné  d*oxyde  de  manganèse^  ou  avec  du  chromate  de  fer 
ou  de  plomb;  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  environ,  et  à  ce  moment 
il  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  se  produit 
ainsi  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chromate  de  sodium.  Lorsque  le 
dégagement  d*acide  chlorhydrique  a  cessé,  on  retire  la  masse  du  feu^ 
et  on  la  mélange  avec  du  charbon,  puis  on  chauffe  de  nouveau  au 
rouge  sombre.  Le  chromate  de  sodium  se  transforme  alors  en  carbo- 
nate de  sodium  et  en  sesquioxyde  de  chrome  qui  peut  ainsi  servir  indé- 
finiment. II suffit  de  soumettre  le  produit  de  cette  seconde  calcination 
à  un  lessivage  méthodique  pour  séparer  les  deux  substances. 

Proeèdè    de  domre   et  d'arsentare  mu  moyen    de  ramalsAnie  de 

sodlnm,  par  M.  li.  CAII^LETET  (2). 

Le  moyen  le  plus  simple  d'opérer  consiste  à  plonger  les  métaux  dans 
l'amalgame  de  sodium  recouvert  d'un  peu  d'eau.  Le  mercure  se  dépose 
en  couche  uniforme  et  brillante,  quoique  le  métal  n'ait  pas  été  préala- 
bleinent  décapé. 

Ce  procédé  est  très-commode  pour  amalgamer  les  cylindres  des 
éléments  zinc  des  piles  de  Bunsen  ;  l'opération  se  réduit  à  un  simple 
trempage. 

Lorsqu'il  s'agit  de  dorer  les  métaux  ainsi  recouverts  de  mercure^  il 
suffit  de  faire  adhérer  à  leur  surface  de  l'amalgame  d'or  et  de  chasser 
le  mercure  par  la  chaleur;  ces  dépôts  réussissent  même  sur  des  lames 
de  fer  et  de  platine. 

La  dépense  en  sodium  est  très-minime,  puisqu'il  suffit  de  dissoudre 
moins  de  1/200  en  poids  de  sodium  dans  le  mercure  pour  obtenir  un 
composé  très-actif. 

Go  peut  par  ce  moyen  recouvrir  de  mercure,  avec  une  grande  faci- 
lité, les  métaux  employés  dans  les  arts,  dorer  ou  argenter  le  cuivre,  le 
bronze,  et  môme  le  fer  et  le  platine.  Les  ouvriers  n'auront  donc  plus  à 
employer  l'azotate  de  mercure. 

(1)  Brevet  n»  75305. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  857  (1867). 
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fifar  une  noiiTelle  Application  da  bronme  d*alaiiiliiliiiii, 

par  M.  eCIiOT  (1). 

La  facilité  avec  laquelle  od  se  procure  aujourd'hui  le  bronze  d*alu- 
jninium  a  permis  à  Fauteur  de  remplacer  Tacier  par  le  bronze  d'alu- 
mînium  à  10  p.  %,  dans  le  perforage  des  papiers  des  timbres-poste 
enduits  de  gomme  arabique  desséchée. 

Ce  perforage  se  fait  à  Taide  de  machin es-découpoirs  dont  la  partie 
supérieure,  qui  se  meut  verticalement,  est  armée  de  300  aiguilles  en 
acier  trempé. 

A  chaque  coup  elles  pénètrent  par  des  trous,  qui  y  correspondent 
exactement,  dans  la  pièce  inférieure  qui  est  fixe,  et  les  découpeirs 
perforent  cinq  feuilles  à  la  fois. 

C'est  pour  cette  pièce  inférieure  que  M.  Hulot,  directeur  de  la  fa- 
brication, a  lâubslitué  le  bronze  d'aluminium  à  Tacier.  Chaque  machine 
frappe  120,000  coups  environ,  ce  qui  correspond  à  180,000,000  trous 
perforés. 

Une  pièce  en  bronze  d'aluminium^  mise  sous  les  yeux  de  l'Acadé- 
mie, avait  fonctionné  pendant  plusieurs  mois  sans  ôtre  hors  de  service. 
Une  pièce  semblable  en  bronze  ordinaire  est  usée  en  une  journée  de 
travail  ;  en  quelques  heures  les  trous  s'élargissent,  et  le  papier^  au  lieu 
d'être  percé,  se  trouve  gaufré  seulement. 

0«v  bi  pv6«eii«e  et  la  fovmatlon  da  sv«re  erlMlalllMiIrte  cMmmi 

les  tnberenles  de  i'Iiellantlias  taberosnS) 

par  M.  DUBMJMFAIJT  (2). 

Le  suc  de$  topinambours  récoltés  en  septembre  a  uq  pouveir  ^ota- 
toire  énergique  à  gauche,  et  il  subit  une  fermentation  alcoolique  in- 
complète sous  l'influence  de  la  levure  de  bière.  Abandonné  à  lui- 
mÔDoe,  il  se  prend  en  masse  caillebottée  ;  le  précipité  est  de  rinqline 
bien  caractérisée.  Le  suc  séparé  de  ce  précipité  et  traité  par  l'alcool 
donne  un  nouveau  précipité  d'inuline.  Le  liquide,  s^insi  séparé  de 
l'inuline  pulvérulente  et  observé  optiquement,  est  înâctif,  neutre^ 
il  subit  la  fermentation  alcoolique  sans  acquérir  le  pouvoir  rotatoire. 

Les  mêmes  tubercules,  récoltés  eu  avril,  donnent  un  suc  qui  possède 
un  pouvoir  rotatoire  à  droite.  Ce  suc  na  fournit  plus  de  précipité  d'i- 
nuline;  soumis  à  la  fermentation,  il  la  subit  d'une  manière  profonde, 
et  fournit  une  quantité  d'alcool  qui,  d'après  des  exp^riei^ces  C^U^f^ 
en  1824  par  M.  Payen,  peut  atteindre  jusqu'à  8  qu  9  p,  %, 

(1)  Comptes  rendus^t,  liv,  p.  1097  (1867). 

(2)  Comptas  rendus^  t.  uiv,  p.  764  (1867)« 
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Le  môooe  sue^  concentré  et  traité  par  Falcool  à  92  centièmes,  fournit 
une  solution  et  un  précipité  gommeux  soluble  dans  l'eau. 

Ce  dernier  produit  n*a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  et  il 
fermente  sans  perdre  son  inactivité  optique. 

Le  solutum  alcoolique,  séparé  de  l'alcool,  possède  un  pouvoir  rota- 
toire  énergique  à  droite.  Il  subit  Tin  version  comme  le  sucre  de  cannes 
sous  Tinlluenee  des  acides  et  de  la  levure,  et  le  produit  sucré  inter- 
verti a  un  pouvoir  rataioire  variable  avec  la  température.  Cependant 
cette  solution,  amenée  à  l'état  sirupeux,  n*a  pu  donner  de  cristaux. 
Ce  sirop  donne  avec  la  baryte  un  précipité  de  sucrate  insoluble  ;  ce- 
kii^ci,  traité  par  l'acide  carbonique,  fournit  une  solution  qui,  concen- 
trée^ donne  une  cristallisation  de  sucre  pur. 

Le  traitement  psir  la  baryte  appliqué  au  suc  noi'mal  des  tubercules 
récoltés  en  avril  ne  peut  produire  de  sucrate.  Le  môme  traitement| 
appliqué  au  solutum  alcoolique  des  tubercules  récoltés  en  septembre, 
ne  donne  ni  sucre  ni  sucrate. 

Les  tubercules  récoltés  entre  les  mois  de  septembre  et  d'avril  parti- 
cipent des  propriétés  différentes  que  nous  venons  d'énumérer,  suivant 
l'époque  de  la  récolte. 

nouvelle  eMUem*  yet«lè,  par  M.  irifiiMBBHl^ii»  (i). 

L'auteur  prépare  ce  ver.t  en  mélangeant  un  savon  neutre  d'huile  de 
Du  avec  une  solution  de  cuivre,  ou  en  laissant  l'acide  de  l'huile  de  lin 
se  combiner  directement  à  l'oxyde  de  cuivre. 

il  obtient  ainsi  une  pâte  d'un  beau  vert,  pouvant  servir  directement 
à  l'impression  des  tissus;  on  peut  l'étendre  d'essence  de  térébenthine 
ou  de  benzine  pour  l'amener  à  la  consistance  demandée. 

Ce  vert  est,  à  ce  qu'il  paraît,  d'une  très-belle  nuance  el  d'une  fa- 
brication économique. 

fixtrttetinii  de  rinillso  des  dèeheto  de  laiike,  dé  êetoii,  ete. 

•  par  «m.  bebutab»,  scnsinMBR  et  tesi^é  (2). 

.Les  inventeurs  indiquent  le  procédé  suivant  pour  extraire  l'indigo 
dès  chiffons  de  laine  ou  de  coton  teints  avec  cette  matière  colbtat^te. 
Lés  matériaux  à  traiter  sont  entassés  dans  une  chaudière  à  double  fond> 
ensuite  imprégnés  d'une  dissolution  de  soude  caustique  à  1<^B^,  puis 
soumis  pendant  S  heures  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  à  â  atmos- 
phères. L'indigo  est  réduit  et  entre  en  dissolution  ;  il  ne  reste  plus 

(1)  Brevet  n»  77213." 

(2)  Brcvtt  n*  76733. 
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qu'à  recueillir  cette  solution  et  à  la  précipiter  pour  obtenir  un  indigo 
aussi  pur  que  les  meilleures  sortes  du  commerce.  Les  auteurs  évaluent 
à  quelques  milliers  de  kilogrammes  la  quantité  d*indigo  qu'ils  pour- 
ront ainsi  restituer  à  Tinduslrie. 

L'idée  d'extraire  l'indigo  des  chiffons  colorés  n'est  pas  nouvelle; 
elle  est  appliquée  depuis  fort  longtemps  (1);  mais  peut-être  le  procédé 
que  nous  venons  de  relater  donnera-t-il  des  résultats  plus  avantageux 
que  les  autres;  il  serait  facile,  en  effets  aux  fabricants  de  papier»  de 
réaliser  cette  préparation.  On  sait  que  la  première  opération  de  la 
fabrication  de  la  pâte  à  papier  consiste  précisément  en  un  traitement 
analogue  à  celui  qui  a  été  breveté  par  MM.  Bernard,  Scheurer  et  Tempe; 
il  suffirait  donc,  après  le  bouillissage,  de  recueillir  les  eaux  alcalines  et 
de  les  précipiter  pour  recouvrer  ainsi  une  notable  quantité  d'indigo. 
Cette  fabrication  nécessiterait  un  triage  soigneux  des  chiffons,  mais 
comme  les  fabricants  de  papier  sont  toujours  obligés  dé  séparer  les 
diverses  sortes  de  chiffons,  ils  pourraient  s'^appliquer  à  faire  entrer 
ce  nouvel  élément  dans  le  triage. 

Teinture  en  ronse  d'Andrinoplei  par  M.  BElUffARIl  (2) . 

On  sait  que  la  teinture  en  rouge  twrc  pu  rouge  éfAndrinople  exige 
généralement  quelques  semaines;  les  th  ou  tissus  sont  préparés  au 
moyen  de  bains  gras  (bains  blancs),  puis  exposés  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  pour  que  le  corps  gras  s*oxyde  et  subisse  une  trans- 
formation spéciale,  peu  connue  encore  au  point  de  vue  scientifique, 
mais  qui  le  rend  propre  à  attirer  la  matière  colorante  de  la  garance, 
tout  en  lui  donnant  plus  d'éclat  et  de  fixité.  Ces  passages  en  bains  gras 
et  aux  chambres  d'oxydation  doivent  être  répétés  à  plusieurs  reprises, 
de  telle  sorte  que  cette  préparation  est  longue  et  dispendieuse. 

L'auteur  indique  comme  avantageux  le  procédé  suivant,  dans  lequel 
l'huile  s'oxyde  non  sur  le  tissu,  mais  avant  qu'elle  n'y  soit  déposée. 

On  a  déjà^  à  plusieurs  reprises,  préconisé  l'emplpi  d'huiles  oxydées 
soit  par  l'acide  nitrique,  soit  par  d'autres  agents  (3). 

15  kilogr.  d'huile  de  lin  sont,  au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur^ 
portés  à  la  température  de  95®;  on  y  ajoute  2*^^^,100  de  chlorate  de  po- 
tassium, puis  on  projette  dans  ce  mélange  par  petites  portions  li'^^jdOO 
d'acide  oxalique;  l'addition  de  cette  substance  doit  durer  3  heures; 

(1)  yoy,  entre  autres  notices,  Répert,  de  chim,  appliq,,  1861,  p.  221. 

(2)  Brevet  n»  75636. 

(3)  Voy,  Persoz  :  Traité  de  Vimpression, 
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elle  doit  être  faite  avec  précaution,  parce  qu'elle  provoque  une  vive 
réaction.  Lorsque  la  totaiité  de  Tacide  a  été  ajoutée,  on  fait  bouillir 
encore  pendant  2  heures,  puis  on  lai&se  refroidir  et  on  conserve 
rhuile  ainsi  oxydée,  pour  remployer  au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 
On  l'applique  soit  directement,  soit  en  émulsion. 

M.  Bernard  recommande,  pour  la  teinture  en  rouge  turc^  l'emploi 
d^une  garance  préparée  comme  il  suit  :  on  prend  de  préférence  des 
garances  ayant  déjà  servi  à  une  teinture^  on  les  comprime  pour  en 
extraire  la  majeure  partie  de  l'eau  qu'elles  renferment,  puis  on  y 
ajoute  de  la  chaux  en  pierre^  dans  la  proportion  de  1^^^,1)00  pour 
250  kilogr.  de  garance  pressée  et  renfermant  environ  Va  de  son  ppids 
d'eau  ;  on  délaye  le  tout  de  façon  à  en  faire  une  bouillie  claire  et  on 
fait  bouillir  pendant  3  heures.  A  ce  moment  on  ajoute  la  kilogr.  d'a- 
cide chlorhydrique  et  on  feit  encore  bouillir  pendant  3  heures.  On 
fillre,  on  lave  à  l'eau,  et  la  garance  ainsi  préparée  est  broyée  avec 
800  gr.  de  craie;  elle  est  alors  prête  à  être  employée  en  teinture. 


'/ 
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DoMise  de  la  potasse  dans  le«  engr 
par  11.  STOHMAlfll  (1) 


larle  chlorure  de  baryum     '^-l.      / 


Oi>  épuise  par  l'eau;  on  précipite  les  sulfates  parle  chlorure  de  baryi 
à  l'ébullition,  on  filtre  et  l'on  étend  la  liqueur  filtrée  de  manière  à  en 
faire  lOOO*'*'^*;  on  ajoute  à  la  dixième  partie  de  cette  liqueur  du  bichlo- 
rure  de  platine,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  digérer  le  résidu  avec  de 
l'alcool  à  80  centièa)es  qui  dissout  les  chloroplatinates  de  sodium,  de 
calcium,  de  baryum  et  de  magnésium,  et  qui  ne  laisse  que  lechloropla- 
tioate  de  potassium,  qu'on  recueillesur  un  filtre  taré  et  que  l'on  sèche 
à  ^00^  Cette  méthode  a  été  appliquée  par  l'auteur  à  l'analyse  des 
engrais  salins,  riches  en  potasse,  fournis  par  les  mines  de  Stassfurt. 

Sar  la  détermination  de  la  matière  orsanlque ,  de  l'aelde  pho0- 
pborlqne  et  de  raaete  dans  les  engrais  et  notamment  dans  le 
Snano,  par  M.  A.  BAVDRIAlOliT  (2). 

Il  est  du  plus  grand  intérêt,  dans  l'analyse  des  terres  arables  et  des 
engrais,  de  doser  avec  exactitude  la  matière  organique  ;  or  l'incinération 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  440. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv»  p.  1270  (1867). 
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chasse  Tacide  carbonique  du  carbonate  de  cbaax^  et  ipar  CjûBséfiiealifi 
l>er|[e  de  poids  ne  représente  nullement  la  matière  orgaoMpiiB  diâpanM, 

L'auteur  évite  cet  inconvénient  en  arrosant  la  subslai^ce  cal<^ée 
avec  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  en  dessécbaiOit  i$ 
mélange  dans  une  éluve  au-dessus  de  70^  pour  chasser  l'excès  de  car- 
èonate^  Dans  ces  conditions,  la  substance  p«rd  iaute  son  alcalinité)  et 
se  carbonate  de  nouveau  et  entièrement;  il  ne  reste  pas  de  carbo- 
nate d'ammoniaque. 

La  cendre  du  guano  du  Pérou  n*a  jamais  donné  le  moindre  accrois- 
sement de  ^otds  par  l'emploi  du  carbonate  d*aiâmoQiaque,  ce  qui  est 
évidemment  dû  à  ce  que  ce  produit  ne  contient  pas  de  eartonate  ée 
chaux. 

Il  ne  contient  môme  pas  ass^  de  chaux  pour  faire  passer  tocit  Taeid^ 
phospborique  à  l'état  de  phosphate  Iribasinue. 

Si  l'on  dissout  le  produit  minéral  provenant  de  4a  ealcinatîon  da 
guano^  dans  l'acide  azotique  dilué^  et  si,  i^fiès  filtratioDi  on  pr^cii^le 
par  l'ammoniaque^  on  obtient  tout  le  phosphate  tribasique  possible 
avec  la  chaux  contenue  actuellement  dans  Teagrais.  SI,  après  cette 
première  opération  et  une  nouvelle  filtratîon,  on  ajoute  de  Tazotate  de 
chaux  dans  la  liqueur  ammoniacale,  on  obtient  un  nouveau  précipité 
de  phosphate  tribasique. 

Par  conséquent,  pour  doser  Tacide  phoaphorique  à  l'état  de  phos- 
phate tricalcaire,  il  est  indii^ensable  d'ajouter  un  sel  de  chaux  à  la  li- 
queur avant  d'employer  l'ammoniaque. 

Le  guano  du  Pérou  contient  du  carbonate  d*ammoniàque  volatil  ; 
aussi,  si  l'on  dessèche  ce  produit,  on  trouve  par  l'analyse  qu'il  a  perdu 
une  quantité  côhsidérable  d'azote. 

Lorsque  le  guano  ordinaire  contient  0^16  d'azote,  celui  qui  a  été 
desséché  peut  n'en  renfermer  que  0,12. 

Il  importe  de  fixer  cette  quantité  d'azote  qui  pourrait  disparaître 
sans  avoir  produit  d'effet  sur  la  végétation.  On  y  parvient  par  l'en^^loi 
du  sulfate  de  chaux,  qui  transforme  le  carbonate  d'anunoniaque  en  sul- 
fate qui  n'est  pas  volatil. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  ZOb 


BULLETIN  DE  LA  SOCIlTK  CIIIIQDE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCES-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  QE  BBNTBÉE  DU  i5  NOVEMBRE  1867. 

Présidence  de  M.  Debray, 

M.  le  D^  FuMOuzE  est  nommé  membre  résidaDt. 

M;  A.  Gaotier  communique  le  résultat  de  ses  recherches'  sur  les 
nouveaux  nitriles  qu'il  a  obtenus;  cette  communication  fait  suite  à 
celles  qui  ont  déjà  été  insérées  dans  le  Bulletin. 

M.  BouTLEBOvv  fait  une  communication  sur  les  isomères  du  butylène. 

M.  BouTLEROw  entretient  ensuite  la  Société  d'un  travail  de  M.  Popoff 
sur  Toxydation  des  acétones. 

M.  Grange  adresse  une  note  sur  la  densité  des  urines  et  sur  la  pro- 
portion élevée  de  l'urée  dans  les  urines  des  chiorotiques. 

M.  Mascazzini,  de  Gênes,  adresse  une  Note  sur  la  production  de  Ta- 
cide  hyposulfureux. 

M.  Perbet  adresse  une  Note  sur  le  raffinage  du  camphre. 

La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  : 

Observations  sur  la  notice  sur  F. -G.  Leroy,  pharmacien  à  Bruxelles,  par 
M.  H.  Bonne WTN. 

Hydrologie* générale,  thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,  par  M.  A. 
Alves  Febbeiba. 

Journal  des  sciences  naturelles  et  économiques,  publié  par  le  Conseil 
de  perfectionnement  de  l'Institut  technique  de  Palerme  (en  italien). 

Le  numéro  15  des  Annales  de  chimie,  moniteur  de  chimie  ^t  de  phar- 
macie (en  espagnol). 

Cinq  numéros  du  journal  The  Laboratory, 

Bulletin  de  l'Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  (trois 

numéros). 

Essai  sur  la  séparation  de  Vacide  niobique  et  de  Vacide  titanique,  par 

M.  Mabignac.  "" 

Histoire  de  Tarscmc,  par  M.  V.  Dûpuy. 

L'Encouragement,  journal  de  chimie,  organe  de  l'Association  des  con- 
Nouv.  sÉR.,  T.  vni.  1867.  —  soc.  chim.  20 
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férences  chimiques  à  Naples,  publié  par  M.  S.  d£  Luca,  i'«  année,  1. 1 
(en  italien). 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  la  fornuilloB  slnmllanée  des  eorps  homolosoes  daDS  les  réae- 
^  tlons  pyrosènée*,  par  M.  BERTHEI/OT. 

11  arrive  fréquemment  que  les  termes  multiples  d'une  série  homo- 
logue prennent  à  la  fois  naissance  dans  une  môme  réaction.  Ainsi 
Toxydation  des  corps  gras  engendre  à  la  fois  plusieurs  termes  de  la 
série  des  acides  monobasiques  C^^H^^O*  et  de  la  série  des  acides  biba- 
siques  C^^H**»— *  0^.  La  distillation  sèche  des  corps  gras  produit  à  la 
fois  divers  carbures  de  la  série  éthylénique  C^^B^^  et  de  la  série 
forménique  C^^R^^  f *.  La  distillation  sèche  des  corps  pauvres  en 
hydrogène  engendre  divers  termes  de  la  série  benzénique  C^^H*"— «. 
Les  mômes  séries  de  carbures  prennent  aussi  naissance  par  le  fait  de 
Taction  de  la  chaleur  rouge  sur  la  plupart  des  coniposés  organi- 
ques, etc.,  etc. 

Tous  ces  faits  sont  bien  connus,  et  la  formation  simultanée  des  corps 
homologues  constitue,  pour  ainsi  dire,  une  loi  générale  des  réactions 
organiques.  Cependant  les  mécanismes  qui  président  à  ces  formations 
simultanées  sont  demeurés  jusqu'ici  fort  obscurs.  Dans  la  plupart  des 
cas^  il  semble  que  tous  les  termes  d'une  môme  série  dérivent  de  la 
transformation  du  premier  d'entre  eux  ;  mais  les  relations  exactes  qui 
président  à  la  métamorphose  sont  presque  toujours  demeurées  incon- 
nues. 

Ce  sont  ces  relations  quej*ai  réussi  à  mettre  en  lumière  dans  les  cas 
les  plus  simples  et  par  des  expériences  dont  la  plupart  ont  été  exécu- 
tées dans  ces  derniers  temps.  Je  demande  la  permission  d'entrer  dans 
quelques  détails  à  ce  sujet. 

Je  ferai  observer  d'abord  que  l'on  peut  partager  les  formations  simul- 
tanées de  corps  homologues  en  deux  groupes  distincts,  savoir  :  les 
formations  analytiques  et  les  formations  synthétiques. 

Les  formations  synthétiques  résultent  de  la  réaction  du  formène  nais- 
sant sur  un  premier  homologue,  dont  la  formule  est  moins  élevée 
que  celle  des  corps  qui  en  résultent.  Telle  est  la  formation  du  toluène 
par  la  réaction  de  la  benzine  naissante  sur  le  formène  naissant;  telles 
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sont  les  formations  du  propylène,  du  butylène,  de  Tamylène,  eic,  par 
la  réaction  de  Téthylène  naissant  sur  le  formène  naissant.  Ces  forma- 
tiens  ont  été  développées  avec  détail  dans  l'un  des  Mémoires  précédents 
(voir  dans  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  116  et  121  [1867]).  J*ai  expliqué  le  méca- 
nisme véritable  qui  préside  à  leur  accomplissement,  en  justifiant  mon 
interprétation  par  des  eipériences.  Toutes  les  formations  simultanées  et 
synthétiques  des  corps  homologues  dans  la  distillation  séche^  viennent^ 
je  crois,  se  ranger  dans  la  môme  interprétation,  ce  qui  me  dispense 
d'insister. 

Formations  analytiques.  J'appelle  ainsi  toute  formation  dans  laquelle 
les  corps  qni  prennent  naissance  renferment  une  proportion  de  car- 
bone inférieure  ou  tout  au  plus  égale  à  celle  du  corps  décomposé. 
J'admettrai  d'ailleurs  la  formation  préalable  d'un  premier  terme  de  la 
série,  produit  en  vertu  de  quelque  réaction  régulière^  et  conformé- 
ment à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Deux  ordres  généraux  de  phénomènes  peuvent  être  cités  ici,  savoir  : 
la  formation  des  corps  homologues  par  oxydation,  et  la  formation  des 
corps  homologues  par  analyse  pyrogénée  et  spécialement  par  l'action 
de  la  chaleur  rouge.  J'ai  examiné  dans  un  autre  Mémoire  les  phéno- 
mènes d'oxydation  {voir  ce  Recueil,  t.  vn,  p.  124  [1867]).  Ainsi  je  me 
bornerai  à  étudier  ici  V analyse  pyrogénée. 

Développons  quelques  exemples. 

1»  L'hydrure  d'amylène  C*^*,  chaufiTé  au  rouge  sombre  dans  une 
cloche  courbe,  se  décompose  en  donnant  naissance  à  la  double  sérîe 
des  carbures  éthyléniques,  C*»H2«,  et  forméniques,  Cî"H2n+2,  moins 
condensés  que  lui  (1).  Tels  sont  les  phénomènes  qu'il  s'agit  d'expli- 
quer. 

1«  Fiyrmalûm  s^ultanée  des  carbures  forméniques. 

Soit  d'abord  la  formation  des  carbures  forméniques^  C*nH[«"+2,  en 
coaimençant  par  Thydrure  de  butylène,  C^H**.  La  production  de  ce 
carbure,  au  moyen  de  l'hydrure  d'amylène,  s'explique  en  raison  de 
la  formation  simultanée  de  l'acétylène,  carbure  dont  j'ai  j^éellement 
reconnu  la  présence  dans  celte  réaction  : 

2C*0H«  =  2C8H*o  -f  C*H2  +  H». 

Hydrure         Hydrure         Acéty- 
d'amylène.     de  butylène.       lène. 

2  molécules  d'hydrure  d'amylène  interviennent  dans  l'équation  pré- 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  &•  sér.,  t.  ix,  p.  A43  (1866). 
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cédente,  parce  que  2  résidus  forméuiques  sont  nécessaires  pour  cons- 
tituer Tacétylène  : 

2C8H8(C«H*)  =  2C8HiO  +  (C«H)2  +  H«. 

Bydnire  Hydmre  Acéty- 

d'amylène.       de  butylène.  lène. 

Il  semble  que  cette  réaction  devrait  entraîner  la  destruction  totale  de 
rhydrure  d'amylène>  attendu  que  les  produits  ne  sont  pas  susceptibles 
de  donner  lieu  à  la  réaction  inverse.  Cependant  il  n'en  est  pas  ainsi, 
au  moins  dans  les  çonditioas  ordinaires  ;  ce  qui  s'explique  parce  que 
la  réaction  exige  un  temps  assez  considérable  pour  s'effectuer,  et  que, 
dans  les  conditions  ordinaires^  elle  n*est  pas  suffisamment  prolongée 
pour  décomposer  tout  l'bydrure  d'amylène.  Ainsi,  dans  des  expé- 
riences analogues,  j'ai  reconnu  que  la  température  du  rouge  sombre^ 
soutenue  pendant  deux  heures  sur  Téthylèue^  ne  transforme  qu'une 
portion  de  ce  carbure. 

Nous  sommes  donc  descendus,  par  une  décomposition  régulière,  de 
riiydrure  d'amylène,  C*0H*2,  à  son  homologue  le  plus  prochain,  l'hy- 
drure  de  butylène  C^H^o. 

Nous  passerons  de  môme  de  l'hydrure  de  butylène  à  l'hydrure  de 
]  ropylèue,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

2C8Hto  =  2C6H8  +  C*H2  +  H^ 

Hydrure        Hydrure         Acéty- 

de  de  lène. 

butylène,      propylène. 

On  passe  de  même  encore  à  l'hydrure  d'éthylène 

2C«H8  =  2C4H6  +  C4H2  +  H* 

Hydrare        Hydrure        Acéty- 
de  propylène.  d'éthylène.        lène. 

La  production  finale  du  formène,  le  plus  simple  des  carbures,  a  lieu 

en  vertu  du  même  mécanisme,  l'hydrure  d'éthylène  donnant  naissance 

a  une  certaine  quantité  de  formène  et  d'acétylène,  comme  je  l'ai  vérifié 

directement  : 

2C*H«  =r  2C*H4  +  C*H2  +  H*. 

Hydrure      Formène.       Acéty- 
d'éthylène.  lène. 

La  génération  simultanée  de  toute  la  série  des  carbures  forméui- 
ques, au  moyen  de  l'hydrure  d'amylène  chauffé  au  rouge,  se  trouve 
donc  e.xpliquée. 

2o  Formation  simultanée  àes  carbures  étkyléniques. 

Venons  à  la  formation  simultanée  des  carbures  éthyléniques,  dans 
cette  mén>e  réaction.  Cette  formation  se  rattache  à  une  première 
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formation  d'amylène.  En  effet,  Thydrure  d'amylène  se  décompose  d'a- 
bord en  amylène  et  en  hydrogène,  conformément  à  la  réaction  sem- 
blable que  j'ai  démontrée  pour  Thydrure  d'éthylène  (1)  : 

Hydrnre'       Amylène. 
d'amylène. 

Cette  réaction  ne  s'opère  d'ailleurs  que  sur  une  partie  de  Thydrure 
d'amylène,  parce  que  Tamylène  libre  et  Thydrogène  possèdent  une 
tendance  inverse  à  se  recombiner,  conformément  à  ce  que  j'ai  démon- 
tré pour  Tétbylène  et  l'bydrogène  (2).  C'est  là  une  circonstance  fonda- 
mentale, qui  se  retrouve  dans  plusieurs  des  réactions  suivantes^  ce 
qui  explique  pourquoi  les  décompositions  auxquelles  elle  s'applique  ne 
transforment  pas  la  totalité  des  corps  mis  en  réaction. 

Nous  obtenons  donc  ainsi,  en  vertu  d'une  première  réaction,  le  pre- 
mier terme  de  la  série 

C2»»H2n, 

à  côté  du  premier  terme  de  la  série 

Cependant  une  portion  de  l'amylène  se  change  à  son  tour  en  un 

homologue  inférieur^  le  butylène,  en  vertu  d'une  équation  semblallc 

à  celle  qui  préside  au  changement  del'hydrure  d'amylène  en  hydrure 

de  butylène  : 

àCiOflio  ==  2C8H8  +  C*H«  -f-  H«, 

Amylène.       Butylène.    Acétylène. 

c'est-à-dire 

2C8H8(CîIP)  =  2C8H8  4-  (C*H)«  +  H«. 

A  son  tour  le  butylène  engendre  le  propylène 

« 

2C8H8  =  2C«H6  +  C*H2  +  H«, 

Butylène.        Propy-         Acéty- 
lène, lène. 

et  le  propylène  engendre  l'éthylène  : 

2C«H«  =  2C*H*  +  C*H2  +  H«. 

Propy-  Ethy-  Acéty- 

lène, lène.  lène. 

La  réaction  s'arrête  là,  ou  plutôt  elle  change  de  nature,  probable 
ment  parce  que  le  carbure  C^H^  n'existe  pas  dans  les  conditions  des 
expériences. 

(1)  Annales  du  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  &35  (1866). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  &«  sér.,  t.  ii,  p.  &31  et  &35  (1866). 
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En  effet  Fétbylène  se  change  lentement^  au  rouge  sombre,  en  acéty- 
lène et  hydrure  d'éthylène,  comme  je  Fai  observé  (i)  : 

2C*H*  =  C*H«  +  C*EK 

Ethy-        Hydrure       Acéty- 
lène,      d'éthylène.       lène. 

C'est  Thydrure  d'éthylène  qui  donne  enfin  naissance  au  formène 
signalé  par  les  auteurs  dans  la  décomposition  de  Téthylène,  conror- 
mément  à  une  équation  donnée  tout  à  Theure  et  que  je  vais  repro- 
duire :  ^ 

2C*H6  =  '2Cm*  +  C*H*  +  H2. 

Hydmre  For-  Acéty- 

d'étnylène.        mène.  lène. 

On  voit  par  là  que  la  transformation  de  Téthylène  en  formène  n'a 
pas  lieu  par  une  simple  séparation  de  carbone  et  d'après  l'équation 

suivante  : 

C*H4  =  C2H4  -f  C«, 

Ethy-  For- 

lène.  mène. 

équation  qui  a  figuré  jusqu'ici  dans  tous  les  traités  de  chimie,  mais  qui 
est  inexacte,  car  elle  n'explique  ni  la  formation  constatée  de  l'hydrure 

« 

d'éthylène,  ni  celle  de  l'acétylène. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  la  formation  simultanée  des 
homologues  G^^H^^  au  moyen  d'un  premier  terme,  tel  que  Tamylène, 

CiOHto, 

soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  demeure  expliquée. 

3o  Formation  simultanée  des  carbures  forméniques  et  éthyléniques. 
J'ai  expliqué  tout  à  l'heure  comment  un  carbure  forménique 

tel  que  l'hydrure  d'amylène  C*0H*2,  engendre  d'abord,  par  perte  d'hy- 
drogène, le  carbure  étbylénique  correspondant,  c'est-à-dire  Tamy- 
lène,  C*<^H*<>.  On  comprend  dès  lors,  en  se  reportant  aux  explications 
précédentes,  comment  un  carbure  forménique  engendre  à  la  fois 
la  série  des  carbures  forméniques,  C*"H2»+2,  et  la  série  des  carbures 
éthyléniques,  C^^B^\ 

Mais,  il  reste  encore  à  rendre  compte  de  la  formation  des  carbures 
forméniques^  C**H2»+2,  dans  la  décomposition  d'un  premier  carbure 
étbylénique,  formation  simultanée  que  j'ai  constatée  en  effet  en  opé- 
rant sur  l'amylène. 

•  (1}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  ix,  p.  442  (1866). 
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Or  celte  formation  est  une  conséquence  de  Faction  directe  que  Phy- 
drogène  exerce  sur  les  carbures  éthyléniques  à  la  température  rouge, 
réaction  démontrée  par  mes  expériences  (1).  En,  effet  la  décomposition 
de  l'amylène  en  butylène,  acétylène  et  hydrogène,  engendre  une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène  qui  réagit,  d'une  part,  sur  l'amylène  non 
décomposé,  pour  le  changer  partiellement  en  hydrure  d'amylène 

CiOH*o  +  HS  =  C*OH« 

Amylèna.  Hydrare 

d'amylène. 

et  d'autre  part  sur  le  butylène  pour  constituer  Thydrure  de  butylène  : 

C8H8  +  H*  =  CSHto. 

Butylène.  Hydnxre 

de  butylène. 

De  môme  le  propylène,  formé  par  la  destruction  consécutiYe  d'une 
portion  de  butylène,  avec  dégagement  d'hydrogène,  passe  en  partie  à 
l'état  d'hydrure  de  propylène,  spus  l'influence  dudit  hydrogène  : 

CSflfi  +  H»  =  C«H8. 

Propylène.  Hydrare 

de  propylène. 

L'éthylène,  dérivé  consécutif  engendré  par  la  môme  chaîne  de  réac- 
tions, passe  en  partie  à  l'état  d'hydrure  d'éthylène,  sous  une  influence 
analogue,  comme  je  l'ai  démontré  par  des  expériences  directes  : 

C*H*  +  H«  =  C*H«. 

Etbylène.  Hydrure 

d'éthylène. 

Mais  aucune  de  ces  réactions  n'est  complète,  comme  l'observation 
le  prouve;  ce  qui  s'explique  par  les  raisons  exposées  tout  à  l'heure  en 
parlant  de  l'hydrure  d'amylène,  c'est-à-dire  à  cause  d'une  décompo- 
sition inverse  et  limitée. 

En  déflnitive,  les  carbures  éthyléniques  et  les  carbures  forméniques 
devant  fournir  les  mômes  produits  sous  l'influence  de  la  température 
rouge,  soit  parce  que  l'hydrogène  engendré  dans  une  première  réac- 
tion transforme  partiellement  les  earbures  éthyléniques  en  carbures 
forméniques,  soit  parce  que  les  carbures  forméniques  se  décomposent 
partiellement  en  hydrogène  et  en  carbures  éthyléniques,  réactions 
inverses  entre  lesquelles  il  s'établit  un  certain  équilibre 

Attachons-nous  maintenant  plus  spécialement  à  la  formation  simul- 
tanée des  carbures  homologues.  D'après  les  explications  qui  précè- 
dent, la  formation  de  l'acétylène  est  le  nœud  du  problème.  C'est  sous 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  &•  sér.,  t.  »,  p.  431  (1866). 
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cette  forme  que  reparaît  le  résidu  forménique  qui  doit  être  éliminé, 
lorsqu'un  homologue  donné  se  change  en  son  homologue  inférieur. 
L'acétylène,  en  effet,  se  manifeste  dans  toutes  les  métamorphoses  py- 
rogénées  accomplies  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  rouge. 

¥  Dérivés  pyrogénés  par  réactions  secondaires. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  la  production  de  l'acé- 
tylène devient  l'origine  de  toute  une  série  de  complications  spéciales, 
et  qui  sont  dues  aux  réactions  propres  dudit  acétylène.  En  effet,  au 
Cur  et  à  mesure  que  ce  carbure  prend  naissance,  et  surtout  si  l'action  de 
la  température  rouge  est  prolongée  pendant  un  temps  considérable, 
une  portion  de  l'acétylène  se  change  en  benzine,  laquelle  réagit  à  son 
tour  sur  l'éthylène  et  ses  homologues  pour  donner  naissance  à  une 
certaiue  quantité  de  naphtaline,  d'anthracène,  etc.  L'acétylène  réagit 
aussi  directement  sur  l'éthylène^  sur  ses  homologues  et  plus  générale* 
ment  sur  la  plupart  des  carbures  en  'présence  desquels  il  se  trouve, 
comme  je  l'ai  constaté  dans  mes  expériences  (1).  Toute  une  suite  de 
réactions  et  de  composés  secondaires,  conformes  aux  faits  développés 
dans  un  des  Mémoires  précédents  (voir  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  274  et  303 
[1867]),  se  manifestent  ainsi. 

J'ai  développé  avec  quelque  détail  la  transformation  de  l'hydrure 
d'amylène  et  celle  de  l'amylène  en  leurs  homologues,  parce  que  les 
mômes  explications  s'appliquent  à  une  infinité  de  métamorphoses 
analogues,  opérées  sous  l'influence  de  la  température  rouge.  11  suffira 
de  rappeler  la  production  des  carbures  benzéoiques. 

En  effet,  le  changement  des  carbures  benzéniques,  C*»H2>»— *,  en 
leurs  homologues  inférieurs,  sous  l'influence  de  la  température  rouge, 
a  été  développé  dans  l'un  des  Mémoires  précédents  {voir  ce  Recueil, 
t.  VII,  p.  217  [1867]).  On  a  vu  que  ce  changement  repose  également 
sur  la  transformation  du  résidu  forménique  en  acétylène.  Seulement, 
dans  le  cas  des  carbures  benzéniques,  l'acétylène^  au  lieu  d'apparaître 
à  l'état  de  liberté,  comme  dans  le  cas  des  carbures  forméniques,  de- 
meure coibbiné  à  peu  près  en  totalité  avec  le  résidu  benzénique 
formé  simultanément;  le  tout  constitue  soit  la  naphtaline,  soit  l'an- 
thF&,cène  * 

2[C12H*(C2H*)]  =  [C«H4(C2H)]2  +  3H2; 
Toluène. 

4[C12H4(C2H4)]  =  [Ci2H*(C2H)2]2  +  2C12H6  +  3H2. 

Toluène.  Naphtaline.  Benzine. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,'t.  ix,  p.  666  (1866). 
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J'ai  développé  ailleurs  ces  transformations  {voir  ce  Recueil,  t.  vii^ 
p.  224  [1867]).  Elles  expliquent  pourquoi  Facétylène  n'apparaît  qu'à 
l'état  de  traces,  souvent  presque  insensibles^  dans  la  destruction  des 
carbures^ 

tandis  qu'il  se  manifeste  en  proportion  souvent  considérable  dans  la 
décomposition  des  carbures  forméniques  et  étbyléniques. 

On  voit  par  là  l'enchaînement  nécessaire  des  réactions  pyrogénées 
et  leur  complication  indéfinie.  Mais  en  môme  temps  on  voit  comment 
il  est  facile  de  ramener  toute  cette  complication  à  quelques  relations 
simples,  générales^  établies  par  expérience. 

Sar  le  raHhiase  dv  eamplire  brat,  par  M.  Emile  PEBBET, 

pharmacien  &  Uoret. 

Le  raffinage  du  camphre  constitue  une  opération  délicate;  les  ou- 
vrages de  chimie  donnant  peu  de  détails  sur  cette  fabrication,  il  m'a 
paru  utile  de  combler  cette  lacune. 

Le  camphre  brut  provient  soit  de  la  Chine^  soit  du  Japon.  Le  pre- 
mier nous  arrive  en  caisses  carrées  contenant  50  kilogr.  environ  de 
camphre  ;  ces  caisses  sont  doublées  à  l'intérieur  de  feuilles  de  plomb, 
mais  il  est  rare  qu'elles  arrivent  en  bon  état,  aussi  renferment-elles 
beaucoup  d'impuretés.  Le  camphre  du  Japon  est  renfermé  dans  des 
tinettes,  de  la  contenance  de  48  kilogr.  environ;  il  est  plus  blanc  et 
plus  pur  que  le  premier. 

Les  impuretés  dont  il  s'agit  de  débarrasser  le  camphre  brut,  sont  du 
chlorure  de  sodium,  du  soufre,  des  débris  de  feuilles  et  de  tronc  de 
laurier,  une  petite  quantité  de  matière  goudronneuse  provenant  de  la 
sublimation,  enfin  des  quantités  d'eau  variant  de  2  à  10  p.  %. 

On  débarrasse  le  camphre  de  toutes  ces  impuretés,  au  moyen  de  la 
.  sublimation. 

Cette  opération  est  généralement  effectuée  sur  le  fourneau  à  feux 
isolés;  c'est  un  massif  en  briques  de  0^^,80  de  hauteur  sur  1°^,60  de 
largeur,  la  longueur  étant  proportionnée  à  la  quantité  de  matras  qui 
doivent  y  être  déposés;  chaque  face  verticale  est  percée  du  nombre 
de  foyers  correspondant,  lesquels  ont  chacun  pour  ciel  un  trou  rond 
destiné  à  recevoir  une  cuvette  en  fonte,  de  ù^fii  d'épaisseur  et  d'un 
diamètre  variant  de  0"»,40  à  0">,80;  leur  profondeur  est  de  0"»,03. 
Chaque  cuvette  reçoit  une  mince  couche  de  sable  fin  et  sur  ce  sable 
on  dispose  le  matras.  Ce  bain  de  sable  est  chauffé  directement  au 
bois;  les  grilles,  dans  ce  genre  de  Tourneaux,  sont  mobiles;  elles  glis- 
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s6Dt  dans  des  rainures  et  peuvent  ainsi,  à  volonté,  selon  les  besoins 
de  l'opération,  être  avancées  ou  reculées,  toutes  chargées  de  combus- 
tible. 

Généralement,  un  atelier  de  raffinage  contient  deux  fourneaux 
pareils,  pouvant  contenir  chacun  40  matras  ;  c'est  donc  pour  l'ouvrier 
camphrier  un  travail  très-pénible  et  très-délicat.  C'est  pourquoi  il 
est  préférable  d'opérer  avec  un  fourneau  à  feu  unique.  Ce  four  se 
compose  d'un  massif  circulaire  de  maçonnerie  en  briques,  ayant 
à  son  centre  interne,  au  tiers  de  sa  hauteur,  un  foyer  rond  dont 
la  grille  carrée,  longue  de  tout  le  diamètre  de  ce  foyer,  est  posée  à 
peu  près  au  niveau  du  sol  extérieur;  le  cendrier  s'enfonce  dans  le  sol 
À  peu  près  de  0*°^35  ;  la  grille  reçoit  l'air  au  moyen  d'une  traînée  ayant 
jour  &  Textérieur  de  l'atelier  et  venant  aboutir  sous  le  milieu  de  la 
grille  à  une  distance  de  0*",10  du  sol  du  cendrier.  Le  foyer  est  pla- 
fonné en  forme  de  voûte  surbaissée  en  briques  réfractaires^  supportée 
à  0^,30  de  la  grille  par  une  rangée  de  pilastres  en  briques  réfractaires 
et  disposées  de  telle  façon  que  chaque  intervalle  de  deux  pilastres 
forme  un  carneau  correspondant  à  une  petite  traînée,  laquelle  vient 
frapper  directement  le  fond  de  la  cuvette  disposée  sur  la  sole.  La 
flamme  passe  ensuite  par  un  système  de  petites  traînées  ménagées 
dans  la  maçonnerie  de  la  voûte^  sous  les  cuvettes  du  deuxième  et  du 
troisième  rang,  puis  se  rend  dans  la  chambre  d'appel  située  sur  le 
milieu  de  la  sole.  Cette  cbaiiibre  est  constituée  par  une  courte  voûte 
qui  reçoit  sur  sa  partie  supérieure  le  tuyau  de  tirage  ;  elle  occupe  le 
centre  géométrique  du  fourneau.  La  surface  du  fourneau  est  horizon- 
tale et  munie  de  trous*  dont  le  bord  est  garni  de  cercles  de  fer  forgé 
qui  dépassent  la  surface  du  fourneau  de  0"*,08  à  0">,09,  afin  de  retenir 
le  sable  servant  au  bain. 

La  mise  en  œuvre  est  effectuée  de  la  façon  suivante  :  le  camphre 
brut^  préalablement  désagrégé  avec  les  mains  ou  les  pieds,  est  môle  à 
3  ou  5  p.  %  de  chaux  vive,  récemment  délitée;  lorsqu'il  renferme  du 
soufre,  j'y  ajoute  1  à  2  p.  %  ^^  limaille  de  fer,  qui,  outre  l'avantage  de 
retenir  tout  le  soufre,  donne  généralement  au  produit  sublimé  de  la 
transparence  et  de  la  sonorité,  ce  que  j'attribue  à  la  formation  d'une 
petite  quantité  d'huile  de  camphre  formée  par  l'hydrogène  naissant, 
qui  prend  naissance  par  l'action  d'un  acide  minéral  ou  organique  sur 
le  fer  contenu  dans  le  camphre  brut. 

La  matière  bien  mélangée  et  tamisée  est  versée  au  moyen  d'un  en- 
tonnoir dans  le  matras,  que  l'on  a  soin  de  remplir  jusqu'à  la  naissance 
du  col.  Ces  matras  doivent  être  en  verre  soufflé,  très-mince  ;  ils  sont 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  315 

ronds  et  plats;  leur  fond  est  Idgèrement  déprimé;  le  col,  très-court,* 
est  large  de  5  à  7  centimètres  ;  la  surface  supérieure  est  aussi  pea 
bombée  que  possible. 

Lorsque  tous  les  matras  sont  remplis,  on  les  met  chacun  sur  son 
bain  de  sable,  et  on  les  recouvre  entièrement  de  sable  jusqu'à  la  cou* 
ronne^  pour  les  préserver  de  l'air  froid  et  en  môme  temps  aider  à  une 
répartition  prompte  et  régulière  de  la  chaleur  dans  toute  la  masse.  On 
allume  alors  le  feu  et  on  chauffe  très-lentement  jusqu'à  iW^;  on  main- 
tient cette  température  pendant  une  demi-heure  environ,  puis  on  la 
pousse  rapidement  jusqu'à  180  ou  190<^.  Dans  la  première  partie  de  l'o- 
pération, l'eau  s'échappe  sous  forme  de  vapeurs  chargées  de  très-peu 
de  camphre  (ainsi  que  je  m'en  suis  assuré);  puis,  lorsque  la  teinpéra- 
ture  s'élève,  le  camphre  s'agglomère,  se  ramollit  et  fond.  A  190%  les 
parois  du  col  se  garnissent  de  gouttelettes  aqueuses  que  l'ouvrier  en- 
lève au  moyen  d'un  jonc  auquel  est  fixé  une  éponge;  la  chute  de  ces 
gouttelettes  sur  le  fond  du  ballon  en  déterminerait  forcément  la  rup- 
ture. 

Après  3  heures  i/2  de  chauffe,  la  température  intérieure  du  matras 
étant  de  190àl96<*,  tout  le  camphre  est  fondu;  à  ce  moment  l'ouvrier 
dégarnit  de  sable  la  partie  supérieure  du  ballon,  qu'il  découvrira  suc- 
cessivement ensuite,  au  fur  et  à  mesure  de  ]a  condensation  du  pro- 
duit et  il  recouvre  le  col  du  matras  d'un  bouchon  de  papier.  La  subli- 
mation marche  alors  rapidement  et  il  faut  apporter  toute  son  attention 
à  ce  que  la  température  soit  maintenue  régulièrement  à  ce  moment; 
si,  par  malheur,  on  la  poussait  trop  vivement,  et  que  le  camphre  vînt 
à  entrer  en  ébuliition,  les  portions  déjà  figées  pourraient  fondre,  et 
toute  la  masse  venant  à  se  détacher,  briserait  forcément  le  matras. 

De  5'  en  5  minutes  l'ouvrier,  à  l'aide  d'un  jonc  flexible,  dégage  le  col 
du  ballon,  pour  permettre  Téchappement  des  dernières  traces  d'eau. 

Lorsque  les  matras  sont  à  moitié  découverts,  le  feu  est  poussé  de 
manière  à  atteindre  200^  à  l'intérieur  des  ballons;  la  température  con- 
tinue à  monter  lentement  jusqu'à  205*,  où  elle  reste  stationnaire. 

Enfin,  lorsque  les  matras  sont  complètement  découverts,  et  qu'à 
travers  le  pain  formé,  on  aperçoit  le  fond  du  matras  sec,  on  abat  le 
feu  et  on  procède  à  la  décharge. 

Les  matras  sont  retirés  du  bain  de  sable,  déposés  sur  un  plancher  de 
bois  uni,  et  laissés  à  refroidir  pendant  une  demi-heure;  puis  on  les 
asperge  d'eau^  et,  en  môme  temps,  l'ouvrier  muni  d'une  baguette 
flexible  frappe  sur  ces  matras  quelques  coups  qui  brisent  le  verre  et  le 
décollent  instantanément.  Le  camphre  est  recueilli  et  emmagasiné. 
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Les  résidus  de  la  sublimatioD  sont  réunis  dans  une  chaudière  en 
fonte,  sublimés  à  leur  tour,  et  le  produit  de  cette  opération  est  tra- 
vaillé avec  le  camphre  brut.  Il  ne  faut  pas  ajouter  au  camphre  brut 
des  résidus  sales  ou  trop  chargés  de  chaux,  de  fer,  etc.,  comme  aussi 
ne  pas  dépasser  de  10  à  15  p.  %  la  quantité  de  camphre  déjà  raffiné 
une  fois,  qu'on  veut  y  ajouter  ;  on  produirait  ainsi  des  matières  pyro- 
génées  qui  colorent  le  pain. 

Chaque  opération  dure  environ  24  heures.  Un  matras  contenant 
4  kilogr.  de  camphre  eiige  autant  de  temps  qu'un  matras  en  conte- 
nant 6  kilogr.;  ce  qui  tient,  à  mon  sens,  à  ce  que  le  camphre  renferme 
deux  produits  différents,  se  sublimant  Tun  à  204®,  l'autre  à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  Comme  il  est  impossible  de  pousser  la  tempéiti- 
ture,  les  deux  opérations  se  terminent  à  la  fois.  Ces  deux  produits 
possèdent  chacun  une  odeur  spéciale  ;  celle  du  produit  supérieur  est 
plus  térébentbinée  et  rappelle  celle  du  cubèbe  et  du  thym  mélangés. 

Lorsque,  dans  le  cours  delà  sublimation,  un  ballon  vient  à  se  casser, 
il  faut  abattre  le  feu,  dans  le  cas  des  fourneaux  à  foyer  isolé,  et  ne  tou- 
cher au  ballon  qu'après  son  refroidissement.  Dans  le  cas  du  fourneau 
À  foyer  unique,  on  enlève  le  sabie^  le  ballon  et  son  contenu,  au  moyen 
d'une  pelle  recourbée  qui  permet  de  ne  pas  perdre  de  matière. 

Lorsqu'un  ballon  se  trouve  fendu,  sans  qu'il  y  ait  rupture,  on  peut 
souvent  continuer  l'opération,  en  collant  simplement  une  bande  de 
papier  sur  la  partie  fendue. 

Le  camphre  du  Japon  perd,  au  raffinage,  de  1  à  4  p.  %  ;  celui  de 
Chine,  5  à  6  p.  o/o*  ^*^^  surtout  en  magasin  et  après  le  raffinage  que 
le  camphre  perd  de  son  poids  ;  aussi  faut-il  avoir  soin  de  le  conserver 
bien  emballé  et  couvert,  dans  des  magasins  à  parois  en  briques  ou 
en  pierres  de  taille,  bien  secs  et  privés  de  courants  d'air,  sans  quoi  on 
s'exposerait  à  des  pertes  importantes. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 
8«r  «velwes  novTelleff  i1I»pob1(1ob0  de  la  plie  de  Yolta, 

par  M.  BŒTTGEB  (1). 

On  .obtient  un  courant  constant  et  de  longue  durée  en  plongeant, 
dans  un  vase  de  verre  ou  de  grès,  un  cylindre  creux  en  zinc  dans  le- 
quel on  introduit  un  cylindre  de  charbon  de  cornues  à  gaz;  on  remplit 
rinter?alle  entre  le  zinc  et  le  charbon^  qui  ne  doivent  pas  se  toucher^ 
avec  un  mélange  légèrement  tassé  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate 
de  magnésie  que  Ton  arrose  avec  une  solution  concentrée  de  ces  deux 
sels,  et  l'on  fait  communiquer  le  charbon  avec  le  zinc  d'un  autre 
couple;  cette  pile  est  très-bonne  pour  les  sonneries  électriques,  pour 
les  effets  hysiologiques,  etc. 

La  disposition  suivante  est  également  très-avantageuse  et  ne  donne 
pas  lieu  -non  plus  à  un  dégagement  de  gaz,  ce  qui  permet  également 
de  supprimer  les  vases  poreux.  On  construit  un  vase  cylindrique  en 
charbon  de  cornues,  de  8  pouces  environ  de  haut,  de  1/2  pouce  d'épais- 
seur et  de  2  1/^  à  3  pouces  de  diamètre  intérieur,  recouvert  extérieu- 
rement d'un  vernis  et  dans  lequel  plonge,  sans  le  toucher,  un  cylindre 
de  zinc  amalgamé  maintenu  par  un  bouchon  de  liège;  le  vase  est  rem- 
pli d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  de  sulfate  ferrique.  Le  cou- 
rant se  maintient  tant  que  la  totalité  du  sulfate  ferrique  n'est  pas 
transformée  en  sel  ferreux.  On  obtient  des  courants  plus  faibles  mais 
de  beaucoup  plus  de  durée  en  remplaçant  le  sulfate  ferrique  par  du 
sulfate  mermreux;  dans  ce  cas,  le  zinc  n'a  pas  besoin  d'être  amalgamé. 

mur  les  flolullon  samatarées,  par  M.  BIETTCIEB  (2). 

Lorsque  les  solutions  sursaturées  cristallisent,  leur  température 
s'élève,  comme  on  sait,  d'une  manière  notable;  le  sulfate  de  soude 
donne  ainsi  lieu  à  une  élévation  de  température  de  i^^  environ  et 

(1)  Journal  fur  praktixche  Chemie,  t.  ci,  p.  291  (1867),  n»  13. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  288  (1867),  n©  13. 
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rhyposulfite  de  soude,  de  20<».  L'acétate  de  soude  produit  un  dégage- 
ment  de  chaleur  encore  plus  considérable;  lorsque  ses  solutions  sur- 
saturées se  prennent  en  masse,  le  thermomètre  s'y  élève  de  40o.  Les 
solutions  restent  très-longtemps  liquides,  môme  lorsqu'on  y  laisse  ar- 
river de  Tair.  Elles  se  prennent  en  masse  lorsqu'on  y  fait  tomber  un 
corps  solide,  mais  au  contact  de  liquides,  tels  que  l'alcool^  Téther,  le 
sulfure  de  carbure,  le  mercure,  elles  conservent  leur  fluidité,  comme 
lorsqu'on  y  produit  un  dégagement  de  gaz;  ainsi  lorsqu'on  y  fait 
plonger  des  électrodes  de  platine  communiquant  avec  une  pile  en 
activité,  il  ne  se  produit  pas  de  cristallisation.  Pour  que  cette  expé- 
rience réussisse,  il  faut  que  le  sel  soit  très-pur  et  qu'il  n'ait  pas  été 
efQeuri  avant  sa  dissolution  (1). 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Andon  de  l'hydrosène  salfnré  siir  l'aelde  milfnreiiz, 
par  AHH.  S.  DJB  LVCA  et  1JBAI.DIMI  (2). 

Lorsqu'on  mélange,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  des  solu- 
tions d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide  sulfureux  dans  le  rapport  de 
2  équivalents  du  premier  à  1  équivalent  du  second,  et  que  l'on  agite 
la  liqueur  laiteuse  obtenue  avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  dis- 
sout une  quantité  de  soufre  variable  avec  les  circonstances  de  temps, 
d'agitation  et  de  température,  de  manière  que,  dans  certains  cas,  il  se 
forme  2  équivalents  de  soufre  soluble,  tandis  que  d'autres  fois  c'est  le 
soufre  insoluble  qui  domine. 

La  proportion  de  ces  soufres  varie  surtout  lorsqu'on  change  le  rap- 
port entre  les  quantités  des  deux  réactifs  ;  ainsi  l'excès  d'acide  sulfu- 
reux augmente  la  proportion  de  soufre  insoluble. 

On  admet,  en  général,  que  dans  la  réaction  de  ces  deux  corps  il  y  a 
formation  de  3  équivalents  de  soufre  et  de  2  équivalents  d'eau  : 

2HS  +  S02  =  2H0  +  3S. 

En  réalité,  la  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que  cette  formule  l'in- 

(1)  Cette  résistance  à  la  cristallisation  concorde  avec  les  observations  déj& 
faites  par  M.  Cernez,  qui  en  a  donné  rexplication.  Voir  dans  ce  volume,  p.  152, 
le  résumé  des  observations  de  M.  Cernez  sur  les  solutions  sursaturées.     F.  L. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  1300  (1867). 
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dique,  car  il  y  a  formation  d'acide  pentathionique  qui  se  décompose 
en  mettant  du  soufre  en  liberté. 

Le  sel  marin^  agité  avec  le  mélange  des  deux  solutions,  a  la  propriété 
de  précipiter  le  soufre  en  suspension  et  d'éclaircir  la  liqueur.  En  chauf- 
fant cette  môme  liqueur,  après  Tavoir  filtrée,  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  transforme  le  soufre  de  la  série 
thionique  en  acide  sulfurique,  qu'on  dose  ensuite  sous  forme  de  sul- 
fftte  de  baryte.  Par  ce  procédé  on  détermine  non-seulement  le  soufre 
qui  se  dépose  par  l'action  réciproque  de  deux  solutions  sulfureuses, 
mais  aussi  le  soufre  qui  reste  en  dissolution  à  l'état  de  composés  thio- 
niques. 

•or  4veHive«  propriété»  da  peroxyde  de  (iMlItvai, 

par  M.  BŒTTGEB  (1). 

Le  peroxyde  de  thallium  se  forme  dans  Télectrolyse  des  sels  de  thal- 
lium  ;  il  se  dépose  au  pôle  positif,  tandis  que  du  thallium  métallique 
se  dépose  au  pôle  négatif.  Un  mélange  de  fleur  de  soufre  et  de  peroxyde 
de  thallium  préparé  par  l'action  de  Thypochlorite  de  soude  sur  le 
chlorure  de  thallium,  a  la  propriété  de  s'enflammer  avec  explosion 
lorsqu'on  le  soumet  à  une  forte  friction.  Un  mélange  de  peroxyde  de 
thallium  mêlé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  persulfure  d'antimoine 
s'enflamme  tranquillement  par  une  légère  friction;  il  s'enflamme  éga 
lement  fous  l'influence  des  plus  faibles  étincelles  électriques. 

Le  picrate  de  thallium  fait  explosion  par  le  choc. 

Préperotion  dn  fferrale  de  potasue,  par  M.  G.  MBWOL  (2). 

On  peut  préparer  rapidement  une  solution  de  ferrate  de  potasse  en 
ajoutant  à  une  solution  de  5  parties  de  potasse  dans  8  parties  d'eau,  le 
cinquième  environ  de  son  volume  d'une  solution  de  chlorure  ferrique, 
marquant  i^^  6.,  agitant  bien  le  mélange  et  y  faisant  passer  un  courant 
rapide  de  chlore,  en  remuant  de  temps  à  autre  en  empêchant  que 
la  température  ne  s'élève  au-dessus  de  50^  On  filtre  ensuite  sur  de 
l'amiante  la  liqueur  fortement  colorée  et  qui  peut  être  conservée  assez 
longtemps. 

(1)  Journal  fur  prakh'sche  Chemie,  t.  ci,  p.  294  (1867),  n»  13. 

(2)  Journal  fur  praktisch?  Chemie,  t.  ci,  p.  269  (1867),  n»  13. 
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Aedoii  des  aeétates  «lealliu»  mar  leB  pluMpliomolyMIates  dem  alealoMeti, 

par  M.  Max  «EI<I690Bflf  (1). 

La  composition  du  phosphomolybdate  ammonique  telle  que  Tau- 
teur  l'a  établie  dans  un  travail  antérieur  est  : 

2[(3AzH*0)PhOS]  +  15(HO,4Mo03), 

formule  basée  sur  l'action  des  acétates  alcalins  dont  l'effet  est  de  rem- 
placer Peau  basique  par  un  alcali. 

Les  sels  résultant  de  cette  action  sont  des  sels  doubles  qui  reprodui- 
sent le  composé  primitif  par  l'action  d'un  acide. 

L'auteur  a  maintenant  étudié  l'action  des  acétates  alcalins  sur  quel- 
ques phospbomolybdates  d'alcaloïdes,  ceux  de  caféine^  de  strychnine  et 
de  quinine.  Le  phosphomolybdate  de  caféine  est  un  précipité  jaune 
foncé;  lorsqu'on  le  traite,  à  chaud,  par  une  solution  d'acétate,  de  soude 
en  excès,  il  se  dissout  avec  facilité  ;  si  Ton  concentre  cette  solution  par 
l'évaporation,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  acétique  et  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  très-brillantes;  les  cristaux 
sont  plus  grands  lorsqu'ils  se  déposent  lentement  d'une  solution  moins 
concentrée;  ce  sont  alors  des  prismes  microscopiques  réunis  en  fais- 
ceaux, ayant  les  caractères  de  la  caféine. 

En  traitant  de  môme  le  phosphomolybdate  de  strychnine,  on  obtient 
une  poudre  blanche^  grenue  et  cristalline,  donnant  avec  le  chromate  de 
potasse  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de  la  strychnine,  très-peu  so- 
lubie  dans  l'eau' froide  et  donnant  ainsi  une  solution  alcaline.  Le  phos- 
phomolybdate de  quinine  donne,  dans  les  mômes  circonstances,  des 
lamelles  cristallines  qui  ne  se  déposent  que  par  une  forte  concentra- 
tion ;  ces  lamelles  sont  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  donnent 
les  réactions  de  la  quinine.  11  résulte  de  là  que  lorsqu'on  traite  par 
les  acétates  alcalins  les  phospbomolybdates  des  alcaloïdes^  ceux-ci  sont 
mis  en  liberté;  il  se  forme  probablement  des  acétates  très-instables 
qui  se  décomposent  par  la  concentration. 

Falt«  p%ur  servir  à.  l'histoire  de  l'aelde  (Itanl^ae, 
par  M.  S.  TIJTTSCHElir  (2).- 

Lorsqu'on  mélange  dans  une  cornue  de  l'anhydride  d'acide  titanique 
et  du  pentachlorure  de  phosphore,  dans  la  proportion  de  1  équivalent 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  39A. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  cxu,  p.  111.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Janvier  1867. 


CHIMIE  MINÉRALE.  321 

du  premier  et  de  1  ou  2  équivalents  du  second^  il  n'y  a  point  de  réao 
tion  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  si  l'on  vient  à  chauffer,  il  se 
produit  de  l'oiychlorure  de  phosphore  et  une  substance  jaune  se  su- 
blime dans  les  parties  froides  de  la  cornue;  il  reste  toujours  une 
certaine  quantité  d'anhydride  titanique  non  décomposé.  En  prenant 
15  grammes  (1  équival.)  d*anhydride  pour  115  grammes  (3  équival.) 
de  percmorure  de  phosphore^  on  n'obtient  pas  de  résidu,  une  fois 
la  réaction  terminée.  Par  une  application  prolongée  de  la  chaleur, 
tout  roxychlorure  ^e  volatilise  et  le  sublimé  jaune  est  obtenu  à  Tétat 
de  pureté;  c'esFune  masse  d'un  jaune  citron,  constituée  par  des  flo- 
cons d'apparence  cristallisée.  L*eau  et  l'humidité  la  décomposent  aisé- 
ment. L'oxychlorure  de  phosphore  la  dissout  en  petite  proportion  en 
se  colorant  en  jaune  ;  une  addition  d'eau  détermine  un  dépôt  d'acide 
titanique  dans  cette  dissolution.  La  composition  de  ce  nouveau  corps 
est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

TiPbCl»  (1). 

et  l'auteur  le  nomme  chlorure  de  titane  et  de  phosphore. 

La  composition  de  ce  corps  est  un  argument  en  faveur  de  la  tétra- 
tomicité  du  titane  et  de  son  analogie  avec  Tétain.  On  sait  en  effet  que 
M.  Gasselmann  (2)  a  déjà  fait  connaître  un  composé  correspondaat  de 
l'étain  dont  la  formule  est  : 

SnPhCl». 

L'eau  et  l'alcool  décomposent  le  chlorure  de  titane  et  de  phosphore; 
l'éther  le  dissout,  et  par  l'évaporation  il  reste  une  substance  gom- 
meuse.  Lorsqu'on  expose  sous  une  cloche  un  creuset  renfermant  du 
chlorure  de  titane  et  de  phosphore  au-dessus  d'une  capsule  contenant 
de  l'eau  et  entourée  de  chaux  caustique,  celle-ci  absorbe  l'oxychlo- 
rare  de  phosphore  et  l'acide  chlorhydrique  qui  prennent  naissance  ;. 
au  bout  de  quelques  jours  il  ne  reste  dans  le  creuset  que  de  l'acide 
titanique  hydraté  normal 

qui  desséché  à  110  ou  120^  centigrades  fournit  le  premier  anhydride 
L'hydrate  normal  ressemble  à  celui  obtenu  par  une  ébuUition  pro- 

(1)  H  =  l;Ti  =  50;O  =  16;a  =  35,5. 

(2)  Annaten  der  Chemie  und  Pftarmacie,  t.  Lixxui,  p.  257. 

NOOV.   SÉR.,  T.   VlII.   1867.    —   soc.   CHIM.  21 
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icmgée  dt  k  dissolution  Bulfurique  d'aeide  titanique;  la  diffërenee  qui 
existe  entre  eux  est  la  suivaDte  :  le  second,  desséché  à  i20®  centigr., 
fournit  l'hydrate 

chauffé  à  140^  centigr.^  il  donne  Thydrate 

11  existe  encore  un  autre  hydrate  que  Ton  obtieit  en  précipitant 
une  solution  d'acide  titanique  par  l'ammoniaque  caustique  ou  car- 
bonatée.  Cet  hydrate  n'est  pas  identique  avec  l'hydrate  «normal.  Sa 
composition  semble  être 

M.  Demoly  avait  attribué  à  cet  hydrate  la  composition  : 

5o|o"   (i). 

La  formule  de  l'auteur  exige  24,77  p.  %  ^^  ^^^^^  ^^  ^*  Demoly 
25,42  p.  %  d'eau. 
Ce  môme  hydrate^  desséché  à  140®  centigr,»  fournit  le  composé 


Ti2 

H2 


05. 


L'équation  générale  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ces 
hydrates  : 

L'analogie  entre  les  hydrate's  des  acides  silicique  et  titanique  res- 
sort de  ces  faits. 

iM.  Wurtz  (2)  a  donné  une  idée  de  la  constitution  des  composés  po- 
lysiliciques  en  admettant  que  c'est  l'oxygène  qui  soude  les  différents 
atomes  de  silicium  entre  eux.  L'auteur  pense  que  dans  les  combinai- 
sons titaniques  l'oxygèue  joue  le  môme  rôle  et  que  le  nombre  des 
atomes  de  titane  détermine  la  quantité  d'hydrogène  que  renferment 
ces  hydrates. 

(1)  Laurent  et  Gerhardt,  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie^  5*  année, 
p.  331  ;  et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  Lxxa,  p.  259. 

(2)  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  182. 
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Svr  i«iiel4iie«  llaogels  de  l'anUmoiiie  el  de  l'ameniez 

par  M.  €.  JHARICUIAC  (1). 

Les  recherches  antérieures  de  l'auteur  Tavaient  conduit  &  admettre 
que  les  fluorures  de  niobium  et  de  tantale  renferment  cinq  atomes 
de  fluor  (2);  il  lui  a  paru  intéressant  d'étudier  les  combinaisons  ana- 
logues que  semblaient  pouvoir  former  Tantimoine  et  Tarsenic. 

L'espoir  de  rencontrer  dans  ces  combinaisons  des  relations  d'isomor- 
phisme  avec  les  fluoniobates  et  les  fluotantalates  ne  s'est  pas  réalisé; 
cependant  la  question  laisse  encore  quelque  incertitude,  en  raison  du 
nombre  très-restreint  de  fluantimoniates  et  de  fluarséniates  que  Ton 
peut  obtenir  bien  cristallisés.  Ces  composés  sont^  en  effet,  presque  tous 
très-solubles  et  d'une  cristallisation  difficile. 

Il  faut  bien  reconnaître,  d'ailleurs^  que  les  propriétés  du  niobium 
et  du  tantale  éloignent  considérablement  ces  métaux  de  l'antimoine  et 
de  l'arsenic  et  ne  sauraient  nécessairement  entraîner  l'isomorphisme 
de  leurs  combinaisons. 

Malgré  le  résultat  négatif,  à  ce  point  de  vue^  l'auteur  a  jugé  qu'il 
ne  serait  pas  sans  intérêt  de  faire  connaître  ses  recherches  relatives  à 
la  constitution  des  fluantimoniates  et  des  fluarséniates^  composés  qui 
n'avaient  pas  encore  été  étudiés. 

Fluantinmmtes. 

Berzélîus^  dans  son  Traité  de  chimie,  admet  l'existence  de  trois  fluo- 
rures d'antimoine,  correspondant  aux  trois  composés  oxygénés  de  ce 
métal,  mais  il  ne  parait  pas  avoir  fait  une  étude  spéciale  de  ces  com- 
posés; il  a  seulement  constaté  que  ces  fluorures  sont  solubles  dans 
l'eau  et  peuvent  s'unir  aux  fluorures  basiques. 
■  M.  Flûckiger  (3)  a  publié  des  recherches  sur  les  fluosels  d'antimoine. 
Le  nom  de  flvuyrantimoniates,  donné  par  ce  chimiste  à  ces  combinai- 
sons, parait  impropre  à  M.  Marignac;  en  effet,  ces  corps  correspon- 
dent par  leur  constitution  à  des  fluantimonites,  A  la  vérité  M.  Flûckiger 
admet,  contrairement  à  l'assertion  de  Berzélius,  que  le  fluorure  anti- 
monique  n'existe  ni  à  l'état  de  liberté^  ni  à  l'état  de  combinaison  avec 
les  fluorures  basiques.  M.  Marignac  ne  saurait  admettre^  sur  ce  points 
l'opinion  de  M.  Flûckiger.  En  effet,  l'acide  antimonique  hydraté  et  les 

(1)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève.  Janv.  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  iioav.  sér.,  t..  vi,  p.  118  (1866). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxxxiv,  p.  2û8. 
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antimooiates  de  potasse  ou  de  soude  se  dissolyent  facilement  dans  Ta- 
cido  fluorbydrique  et  donnent  ainsi  naissance  au  fluorure  antimonique 
et  à  de  véritables  fiuantmoniates. 

Peut-être  Terreur  vient-elle  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  décom- 
poser les  Quantimoniates  par  Thydrogène  sulfuré, 

M.  Marignac  n'a  pu  obtenir  le  fluorure  antimmique  cristallisé;  sa  dis- 
solutioUi  évaporée  dans  le  vide  à  froid,  devient  sirupeuse,  puis  gom- 
meuse  ;  si  Ton  chauffe,  elle  se  décompose  en  donnant  un  dépôt  blanc 
insoluble,  qui  est  probablement  un  oxyfluorure. 

Si  Ton  ajoute  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  à  la 
dissolution  acide  de  ce  fluorure,  on  peut  obtenir  par  la  concentration 
des  cristaux  généralement  assez  mal  déterminés. 

Ces  iluantimoniates  sont  déliquescents;  leur  dissolution  n'est  préci- 
pitée, à  froid^  ni  par  les  acides,  ni  par  lès  alcalis,  caustiques  ou  carbo- 
nates, ni  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  qu'à  la  longue  à  froid,  rapi- 
dement si  l'on  fait  bouillir. 

Les  sels  cristallisés,  dissous  dans  l'eaa,  exhalent  l'odeur  de  l'acide 
fluorbydrique;  par  des  dissolutions  et  évaporations  répétées,  plusieurs 
de  ces  sels  passent  à  l'état  de  flmxyanlimcmiates. 

L'auteur  n'a  étudié  que  les  iluantimoniates  alcalins,  n^ayant  pu  ob- 
tenir, les  autres  cristallisés. 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  avec  le  protoxyde  de  plomb 
pur  et  anhydre.  Pour  doser  l'antimoine  et  le  métal  alcalin,  on  traite 
par  l'acide  suifurique  en  excès  et  on  chauffe  jusqu'à  expulsion  totale 
de  l'acide  fluorbydrique.  (Il  ne  se  dégage  pas  de  fluorure  d'antimoine.) 

Le  résidu  est  délayé  dans  l'eau  et  la  liqueur  laiteuse  est  traitée  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  il  faut  faire  digérer  longtemps  avec 
le  réactif  avant  de  filtrer.  On  détermine  l'antimoine,  dans  le  sulfure 
recueilli,  par  les  méthodes  connues^  puis  on  évapore  la  liqueur  filtrée, 
on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  alcalin  neutre  obtenu.  Il  importe  de 
doser  dans  ces  composés  le  fluor,  au  moins  approximativement,  afin 
de  savoir  distinguer  les  Iluantimoniates  des  fluoxyantimoniates.  Voici 
la  méthode  employée  :  l'auteur  convient  qu'elle  ne  donne  pas  de  ré- 
sultats bien  satisfaisants. 

On  piépare  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium 
pur,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  un  lait  de 
chaux  bien  pure.  On  emploie  pour  1  gramme  de  fluosel  2  grammes 
de  carbonate  de  chaux  pure,  qu'on  calcine  ensuite.  On  verse  le  sul- 
fure calcique  filtré  dans  la  dissolution  du  fluantimoniate  et  on  ajoute 
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la  dissolution  de  1  gramme  de  carbonate  de  potasse  pur.  On  obtient 
un  précipité  de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux^  qui  se 
dépose  bien  à  chaud,  et  il  reste  en  dissolution  un  sulfantimoniate  al- 
calin; on  filtre  et  on  lave.  Le  précipité  est  traité  d'après  la  méthode 
de  H.  Rose  pour  déterminer  le  poids  du  fluorure  de  calcium.  La  li- 
queur peut  être  précipitée  par  un  acide  étendu^  ce  qui  permet  de  do* 
ser  de  nouveau  l'antimoine. 

Fluantimmiate  monopotassique.  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  dans 
l'acide  fluorhydrique  l'antimoniate  de  potasse  gommeux  et  en  concen- 
trant ensuite  la  dissolution.  Il  présente  des  lames  rbomfooïdales  très- 
minces  dont  la  forme  n'a  pu  être  déterminée;  il  est  très-soluble^  mais 
non  déliquescent. 

Ce  sel  est  anhydre  et  a  pour  formule  : 

SbF15,KFl  (i). 

Fluantimoniate  bipotassique.  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  de  potassium. 

Il  forme  de  beaux  cristaux  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien 
dans  un  air  qui  n'est  pas  trop  humide.  Les  cristaux  dérivent  d'un 
prisme  rhomboïdal  oblique  MM  largement  tronqué  sur  les  arêtes  an- 
térieures et  postérieures  par  des  faces  a  et  terminé  par  un  biseau  ee. 
On  rencontre  en  outre,  mais  rarement,  de  petites  facettes  terminales. 
Les  cristaux  sont  souvent  maclés  parallèlement  à  la  face  a,  quelque- 
fois aussi  suivant  une  face  e  du  biseau. 

Ce  sel  fond  vers  90^  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèche 
en  perdant  de  l'eau  et  de  Facide  fluorhydrique.  Le  résidu  ne  se  redis- 
sout pas  complètement  dans  l'eau,  mais  laisse  une  substance  fom- 
meuse  retenant  du  fluor. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

SbF15,2KFl  +  2H20  (2). 
Fluoxyantimfniate  monosodique,  —  Obtenu  en  ajoutant  du  carbonate 


(1) 


(2) 


Calculé. 

Trouvé. 

Sb 
K 

7F1 

122 

30 

114 

Calculé. 

44,36 
14,18 
41,46 

44,32 
14,43 
40,83 

Trouvé. 

Sb 
2K 
7F1 
2UH> 

122 
78 

133 
36 

33,06 

21,14 

36,04 

0,76 

32,05 
21,07     . 
34,00 
10,30 

33,04 
20,71 

» 
10,00 

33,42 

360  100,00  08,32 


326  CHIMIE  MINÉRALE. 

de  soude  à  une  dissolutiou  de  fluorure  antimoniqué  avec  excès  d'a- 
cide fluorhydrique.  Par  la  concentration,  la  liqueur  abandonne  des 
petits  crÎBtaux  qui  sont  des  prismes  hexaèdres  réguliers,  terminés  tan- 
tôt par  un  rhomboèdre  très-aigu,  tantôt  par  une  pyramide  à  six  faces. 
Ce  sel  est  trop  déliquescent  pour  qu'on  puisse  mesurer  les  angles. 

Sa  formule  est  : 

SbOF13  +  NaFl  +  H^O. 

Le  dosage  de  l'antimoine,  du  sodium,  du  fluor  et  de  l'eau  s'accor- 
dent très-bien  avec  la  formule  ci-dessus. 

FluantimmicUe  monosodique,  —  S'obtient  en  dissolvant  le  sel  précé- 
dent dans  l'acide  fluorhydrique.  11  se  dépose  par  la  concentration  en 
cristaux  qu'on  pourrait  d'abord  croire  cubiques,  mais  qui  possèdent  la 
double  réfraction.  Les  angles  n*ont  pu  être  mesurés  exactement,  toutes 
les  faces  donnant  des  images  multiples. 

La  composition  de  ce  sel  répond  à  la  formule  : 

SbF15,NaFl. 

Fluantimoniate  monoammonique,  —  Cristaux  aciculaires  un  peu  déli- 
quescents qui  appartiennent  t  un  prisme  hexagonal  terminé  par  un 
rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  96<^  environ. 

L'antimoine  a  été  déterminé  à  l'état  d'acide  antimonieux  SbO^jSbO^ 
en  décomposant  par  Tacide  sulfurique  et  calcinant.  Le  fluor  a  été  dé- 
terminé par  la  méthode  indiquée  plus  haut;  comme  la  perte  de  poids 
éprouvée  par  la  calcination  avec  la  chaux  vive  correspond  à  Tammo- 
niaque  calculée  d'après  la  formule  ci -dessous,  on  peut  admettre  que 
ce  sel  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sa  formule  est  : 

SbF15,AzH4Fl  (1). 

Fluantimoniate  biammonique.  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  ammonique;  par  éva- 
poration,  on  obtient  des  lames  rectangulaires  dérivant  d'un  prisme 
rhomboïdal  droit,  largement  tronqué  par  des  faces  latérales  e,  La  plu- 
part des  cristaux  ne  présentent  habituellement,  outre  ces  larges  faces  e, 
que  les  faces  MM  du  prisme  et  la  base  P.  On  observe  quelquefois,  ce- 
pendant, de  petites  faces  très-minces  entre  P  et  e  qui  n'ont  pu  être  dé- 


(1) 


Calculé. 

TrouTé. 

Sb 

AzH* 

6Fi 

122 

18 
il4 

40,03 

7,0d 

6A,88 

A8,80 

7,61 

63,62 

254  100,00  100,03 
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terminées.  Les  criBtaax  sont  peu  déliquescents  comme  ceux  du  sel 
précédent. 

On  a  déterminé  simultanément  Teau  et  Tammoniaque  par  Ja  caki- 
nation  avec  la  chaux  vive  ou  avec  la  magnésie,  puis  on  a  fait  un  do- 
sage direct  de  Tammoniaque.  L'antimoine  a  été  dosé  soit  par  calcina- 
tion  avec  l'acide  sulfurique,  soit  après  précipitation  à  l'état  de  sulfure, 
après  avoir  éliminé  le  fluor  à  l'état  de  fluorure. 

L'analyse  correspond  à  la  formule  : 

2(SbF15,2AzH*Fl)  +  H^O. 

Fluarséniiates. 

L'existence  de  ces  sels  n'avait  pas  encore  été  signalée  ;  ils  sont  en- 
core plus  solubles  que  les  fluantimoniates  et  plus  difficiles  à  obtenir  à 
Tétat  cristallisé.  Les  sels  ammoniacaux  ne  s'obtiennent  que  sous  forme 
de  masse  gommeuse,  par  Tévaporation.  L'auteur  se  borne  donc  à  dé- 
crire les  sels  de  potasse;  ils  suffisent  pour  établir  l'existence  et  la  cons- 
titution de  ce  nouveau  genre  de  fluosels. 

Les  fluarséniates  sont  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  avec 
lenteur  ;  au  bout  de  deux  jours,  la  précipitation  n'est  pas  encore  com- 
plète. 

Le  mode  d'analyse  est  semblable  à  celui  qui  a  été  employé  pour  les 
fluantimoniates.  On  peut  évaporer  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
sans  perte  d'ai'senic,  pourvu  qu'on  ne  chauffe  pas  au  rouge. 

Les  sels  se  conservent  à  l'état  sec,  mais  leur  dii^solation  laisse  dé- 
gager de  l'acide  fluorhydrique  et  fournit  ensuite  par  concentration  des 
fbwoDyarséniates, 

Fluarséniate  m<mopetassique,  —  On  l'obtient  en  dissolvant  l'arséniate 
de  potasse  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique;  il  cristallise  par  la 
concentration  de  la  liqueur.  Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  rhom- 
boîdal  droit;  ils  présentent  diverses  modifications;  les  angles  ont  pu 
être  mesurés. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

2(AsFls,KFl)  +  H20. 

Par  la  chaleur  le  sel  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Fluoœyarséniate  monopotassique.  •—  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  a  dissous 
l'arséniate  de  potasse  dans  une  quantité  insuffisante  d'acide  fluorhy- 
drique. Il  peut  aussi  résulter  de  l'action  répétée  de  l'eau  sur  le  sel  pré- 
cédent. 
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Les  cristaux  sont  en  lamelles  rhomboïdales  très-aigués,  dont  U  a  été 
impossible  de  déterminer  la  forme. 
L'analyse  répond  assez  bien  à  la  formule  : 

AsOFPjKFl  +  H20  (1). 

Chauffé  dans  un  tube,  il  fond  facilement  et  dégage  d'abondantes 
▼apeurs  d'acide  fluorhydrique, 

Fluoxyarséniate  bipotassique,  —  On  l'obtient  en  ajoutant  à  la  dissolu- 
tion des  sels  précédents  un  excès  de  fluorure  de  potassium  et  d'acide 
fluorhydrique.  Par  la  concentration,  il  se  dépose  en  cristaux  assez 
gros  et  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien  à  l'air.  La  forme  est  un 
prisme  rhomboïdal  droit  basé.  Souvent  les  arêtes  latérales  sont  tron- 
quées par  des  faces  et  les  arêtes  antérieures  et  postérieures  par  un 
prisme  obtus  ;  on  rencontre  aussi  quelquefois  de  petites  facettes  ter- 
minales. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

AsFl»,2KFl  +  H«0. 

Fluoxyarséniate  bipotassique,  —  Obtenu  en  ajoutant  du  fluorure  de 
potassium  neutre  à  la  dissolution  du  fluoxyarséniate  monopotassique, 
ou  en  soumettant  le  sel  précédent  à  des  dissolutions  et  évaporations 
répétées  qui  en  chassent  une  partie  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  forme 
des  cristaux  éclatants,  distincts  de  tous  les  sels  précédents,  mais  dont 
la  forme  n'a  pu  être  déterminée  ;  ces  cristaux  résultent  de  mâcles  assez 
compliquées. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

As20F18,4KFl  +  3H20. 
Il  faudrait  peut-être  le  considérer  comme  un  sel  double  : 

AsOFI3,2KFl  +  AsF15,2KFl  +  BH^O. 

(ivr  quelques  «airoeyannre*  de  etarome,  par  M.  J.  ltŒ9l<fiit  (2). 

Sulfocyanure  de  chrome  et  de  potassium, 

Cy«, 
CrK^r""*"  ^^'^-    <^^ 

(1)  As=»75;K  =  50;Fl«=19;O==l§;H=l. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxli,  p.  185.  rNony..8ér.,  t.  lxv. 
Février  1867. 

VI 

(8)  0«=i6;  S  =  32;  C  =  12;  0  =  106;  Ba=137;  Pb=207. 
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Lorsqu'on  mélaDge  les  solutions  moyennement  concentrées  de  6  par- 
ties de  sulfocyanure  de  potassium  et  de  5  part.  d*aiun  de  chrome,  la 
couleur  violette  passe,  peu  à  peu,  au  rouge  vineux.  La  chaleur  active 
la  réaction;  on  précipite  les  sulfates  au  moyen  de  l'alcool,  on  filtre  et 
on  évapore  jusqu'à  cristallisation  ;  on  ohtient  ainsi  le  sulfocyanure  de 
chrome  et  de  potassium  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  cristaux  quadrati- 
ques très-foncés,  presque  noirs,  qui,  vus  par  transparence,  paraissent 
d'un  rouge  de  rubis.  Ils  ne  s'altèrent  pas  à  l'air;  soumis  à  la  chaleur^ 
ils  deviennent  foncés,  mais  prennent,  une  belle  couleur  rouge  pendant 
le  refroidissement.  A  110°  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  en  de- 
venant opaques;  à  une  température  plus  élevée  ils  se  décomposent. 
1  partie  de  sel  exige  0,72  parties  d'eau  et  0,94  parties  d'alcool  pour  se 
dissoudre. 

La  formation  de  ce  sel  est  expliquée  par  la  formule  suivante  : 

^    !  CrK*  i  CrK6  )        ^       K*  j 

Les  carbonates  alcalins  ainsi  que  le  sulfure  d'ammonium  n'altèrent 
pas,  môme  à  l'ébullition,  la  dissolution  de  sulfocyanure  de  chrome  et 
de  potassium.  La  solution  étendue  n'agit  pas  à  froid;  à  chaud  il  se 
précipite  de  l'oxyde  de  chrome.  L'ammoniaque  ne  détruit  la  combi- 
naison qu'après  une  ébullition  prolongée. 

L'acide  chlorhydrique  faible  n^agit  pas  à  froid  ;  à  l'ébullition,  il  y  a 
décomposition.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  concentrée  de  ce 
sel  de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  il  se  sépare  du  chlorure  de 
potassium  auquel  est  mêlée  une  poudre  jaune  renfermant  beaucoup 
de  soufre. 

Cette  matière  pulvérulente  paraît  être  de  l'acide  persulfocyanique. 
Lorsqu'on  évapore  le  sel  de  potassium  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  y  a  décomposition  complète  avec  formation  de  chloruré  de  chrome 
et  de  chlorure  de  potassium.  L'acide  azotique,  principalement  l'acide 
fumant,  oxyde  facilement  les  combinaisons. 

Le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  potassium  ne  précipite  ni  les  solu- 
tions des  terres  alcalines,  ni  celles  de  cadmium,  de  cobalt,  de  nickel,  de 
zinc,  de  manganèse  et  de  fer.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  sa  couleur 
rouge  de  vin  passe  au  bleu  violet.  Au  bout  de  quelque  temps^  il  se. 
dépose  de  l'oxydule  de  cuivre,  qui  se  forme  plus  vite  lorsqu'on  chauffe. 

Le  chlorure  de  mercure  au  maximum  détermine  un  précipité  rouge 
volumineux,  qui  se  rassemble  par  l'ébullition  et  se  dissout  peu  dan» 
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Tacide  azotiqiie.  Les  sels  de  mercure  au  minimum  donnent  un  préci- 
pité jaune,  passant  au  brun  verdâtre  ;  Tacide  azotique  oxyde  se  préci- 
pite en  produisant  le  composé  rouge  signalé  plus  haut.  Les  sels  d'étain 
produisent  lentement  un  précipité  blanc. 
Stdfocyanure  de  chrome  et  d^  ammonium  j 

CrjAzH*)*  I  S«  +  Sm>. 

Cette  combinaison  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  et  cristal- 
lographiques  au  sel  précédent.  Sa  préparation  est  semblable. 
Sulfocyamare  de  chrome  et  de  sodium, 

Cy«2    j 

vl         S«2  +  I6H20. 

CrNafi  ) 

On  prépare  ce  sel  en  dissolvant  dans  Tacide  sulfurique  l'oxyde  de 
chrome  obtenu  par  la  précipitation  de  8  part,  d'alun  de  chrome,  neu- 
ti*alisant  avec  du  carbonate  de  soude,  ajoutant  9  part,  de  sulfocyanure 
de  sodium  obtenu  par  Tévaporation  d'un  mélange  de  8  part,  de  sulfo- 
cyanure d'ammonium  et  d'autantde  carbonate  de  soude.  On  fait  bouillir 
quelque  temps.  Pendant  le  refroidissement  les  sulfates  se  déposent;  on 
ajoute  de  l'alcool  qui  dissout  le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  sodium. 
Celui-ci  cristallise  sous  forme  de  feuilles  minces  d'une  couleur  plus 
claire  que  ne  Test  celle  des  autres  sulfocyanures  de  chrome.  ïl  est  déli- 
quescent ;  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfurique,  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  se  résout  en  une  poudre  d'un  rouge  clair. 
A  ilO<^  l'eau  de  cristallisation  s'en  va,  une  altération  plus  profonde  ne 
se  manifeste  qu'à  une  température  plus  élevée.  Soumis  à  l'action  des 
réactifs,  il  présente  moins  de  stabilité  que  les  sels  précédemment  dé- 
crits. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  de  baryum, 

Cyi2    1 

VI  /^       SI*  +  46H«0. 

CrBa3  1 

On  obtient  ce  sd  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  chrome  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  évaporant  jusqu'à  chasser  l'excès  d'acide  et  décomposant 
par  le  sulfocyanure  de  baryum;  on  fait  bouilHr  et  on  sépare  du  chlo- 
rure de  baryum  par  cristallisation.  Ce  sulfocyanure  cristallise  en  pris- 
mes courts  à  quatre  pans  d'un  rouge  de  rubis  foncé;  il  est  déliques- 
cent et  efflorescent  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfu- 
rique. 
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Le  sel  de  baryum  décomposé  par  les  sulfates,  fourodt  les  autres  sels. 
Avec  le  sulfate  de  zinc  il  se  forme,  pendant  Tévaporation,  du  sulfo- 
cyanure  de  zinc  et  du  sulfocyauure  de  chrome  qui  a  été  décrit  par 
M.  Giaseu  (1). 

Suîfocyanure  de  chrome  et  cPargent, 

Cy«    ) 

CrAgfi  j 

Ce  sel  est  un  précipité  brun  renfermant  de  Teaù  qui^  à  100^  est  chas- 
sée; le  composé  devient  alors  d'ua  rouge  p&le;  il  n'est  pas  altéré  par 
la  lumière.  L'acide  azotique  concentré  ne  l'attaque  pas,  l'acide  fumant 
l'oxyde  lentement  et  incomplètement^  l'ammoniaque  ne  le  dissout 
pas^  le  cyanure  de  potassium  donne  une  solution  d'un  rouge  cerise 
foncé.  Mis  en  suspension  dans  l'eau  ^  il  est  décomposé  par  la  soude 
caustique  et  l'hydrogène  sulfuré. 
Suîfocyanure  de  chrome  et  de  p/om6, 

y{  „      s«2  +  4™    oa  +  8H20. 
CrPb3  )        ^     H2  )       ^ 

L'acétate  de  plomb  détermine  dans  le  suîfocyanure  de  chrome  et  de 
potassium  un  précipité  d'un  beau  rose  ;  au  bout  de  quelque  temps,  ce 
dépôt  passe  au  jaune.  Ce  composé  ne  perd  pas  toute  son  eau  à  90*^ 
centlgr.,  mais  au  delà  de  cette  température  il  se  décompose  déjà; 
aussi  son  analyse  présente-t-elle  des  difficultés  à  cause  de  cette  cir- 
constance. 

Lorsqu'on  lave  ce  précipité  rouge  avec  de  Teau  froide^  il  devient 
aune  et  il  se  dissout  du  suîfocyanure  de  plomb;  si  on  continue  le  la- 
vage jusqu'à  ce  que  Teau  ne  se  charge  plus  de  plomb,  le  sel  obtenu 
possède,  après  sa  dessiccation»  une  couleur  d'un  jaune  orangé  et  sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

v/  //      Sio  4-  4  î,S    02  +  5H20. 
CrPb9)  **  » 

L'eau  froide  enlève  par  conséquent  au  sel  rouge  i  atome  de  suîfo- 
cyanure de  plomb  et  la  réaction  trouve  son  expression  dans  l'équation 
suivante  : 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noQV  sér.,  t.  vi,  p.  200  (ISee). 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  jaune  avec  de  l'eau,  la  décomposition 
suivante  a  lieu  : 

Le  sulfocyanure  de  cbrome  et  de  plomb,  mis  en  digestion  avec  de  la 
potasse  caustique,  se  décompose  ;  le  potassium  se  substitue  au  plomb 
qui  entre  en  dissolution  à  Tétat  d'oxyde  de  plomb.  Si  Ton  met  le  sel 
de  plomb  en  suspension  dans  l'eau  et  qu'on  y  fasse  passer  un  courant 
d^ydrogène  sulfuré,  l'bydrogène  remplace  le  plomb  qui  est  trans- 
formé en  sulfure. 

Acide  chromomlfocyamque,  —  Lorsqu'on  décompose  le  sel  de  plomb 
ou  le  sel  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qu'on  filtre,  on  obtient 
un  liquide  acide  d'un  rouge  de  vin  foncé  qui  renferme  sans  doute 
l'acide  chromosulfocyanique.  On  n'a  pu  l'isoler,  car  pendant  l'évapo- 
ration  il  se  décompose  en  acide  sulfocyanique  et  en 

Cf) 
Cr  ) 

composé  déjà  décrit  par  M.  Glasen  dans  son  mémoire  précité.  Le  sel 
de  potasse,  décomposé  par  l'acide  hydrofluosilicique  et  le  sel  de  ba- 
ryum décomposé  par  l'acide  sulfurique  n'ont  pas  donné  d*autres  ré^ 
sultats.  L'acide  chromosulfocyanhydrique  ne  peut  être  employé  à  la 
préparation  des  sels  ;  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  y  détermi- 
nent un  précipité  d'oxyde  de  chrome. 

On  peut  faire  usage  indifféremment  de  la  modification  violette  ou 
de  la  modification  verte  des  sels  de  chrome  pour  la  préparation  des 
sels  précédemment  décrits. 

Il  ne  saurait  être  décidé  dès  à  présent  si  les  composés  renferment 
un  radical  métallique  ou  s'ils  sont  simplement  des  sulfocyanures  dou- 
bles. Toutefois  l'instabilité  du  composé  de  zinc  et  de  celui  d'hydro- 
gène semble  plaider  en  faveur  de  la  dernière  hypothèse.  * 
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Sur  quelques  minéraux  qui  aeeompAsnent  la  erirelUe, 

par  M.  HAGEMAlffli  (1). 

L'autear  a  découvert,  accompagnant  des  échantillons  de  cryolite, 
deux  minéraux  qu'il  nomme  Pac/ino2t^e  dimétrique  et  Arksutite.  Le  pre- 
mier se  rapproche  de  la  pachnolite  décrite  par  M.  Knofs  ;  il  se  présente 
en  prismes  ou  en  pyramides  quadranguiaires^  clivables  parallèlement 
à  la  base,  d*un  blanc  légèrement  rougeâtre  et  très-brillants^  d'une 
densité  de  2^74  à  2^76  ;  il  possède  la  dureté  de  la  cryolite.  II  est  faci- 
lement attaqué  par  l'acide  sulfurique.  Il  renferme  2  p.  %  ^^  silice 
que  Fauteur  considère  comme  étrangère  au  minéral  lui-môme  au- 
quel il  assigne  la  formule  :  • 

A12F13  +  2(2/3  Ca  +  Va  Na)Fl  +  2H0, 

UarkstUite  est  grenue,  blanche  et  cristalline,  très-brillante;  elle  pos- 
sède un  clivage  facile;  môme  dureté  que  la  cryolite.  Densité  ^3,03 
à  3,175.  Fusible  au  rouge  sombre,  sans  perte  d'eau.  Elle  renferme  : 


Fluor 

51,03 

Aluminium 

17,87 

Sodium 

23,00 

Calcium 

7,01 

Traces  d'eau 

0,57 

Partie  insoluble 

0,74 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  2(Ca,Na)Fl  +  A1*FR 
Ces  deux  minéraux  résultent  probablement  d'une  décomposition  de 
la  cryolite.  Ils  provenaient  de  l'Arksut-Fjord,  dans  le  Groenland  méri- 
dional. 

Sur  la  présenee  de  la  eolumblte  dans  le  welfram, 

pat  M.  PH1P90M  (2). 

L'auteur  a  ireconnu  la  présence  de  la  columbite  (niobate  de  manga- 
nèse et  de  fer)  dans  un  échantillon  de  wolfram  d'Auvergne.  Voici 
comment  on  opère  : 

On  pulvérise  finement  15  à  20  grammes  de  wolfram  et  on  les  traite 
par  l'eau  régale  à  chaud.  Lorsque  l'attaque  a  été  aussi  complète  que 
possible,  on  sépare  Tacide  tungstique  du  résidu  par  l'ammoniaque  et 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ci,  p.  382  (1867),  noi4. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lky,  p.  419  (1867). 
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on  soumet  ce  résidu  à  de  nouveaux  traitements  à  Teau  régale  jusqu'à 
épuisement  de  l'acide  tungstique.  Le  résidu  noir  qu'on  obtient  alors 
consiste  presque  entièrement  en  columbite  ou  niobite  mêlée  à  quel- 
ques grains  de  quartz. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  rappeler  qu'autrefois  M.  Gustave  Rose  a 
reconnu  que  la  columbite  et  le  wolfram  sont  isomorphes. 

Sur  la  reprodnetloB  de  la  mlmétèse  et  de  quelques  etalorarsénlate» 

par  M.  «;  USCHAlITUBlt  (1). 

L'auteur  a  préparé  ces  corps  par  le  procédé  général  que  Ton  doit 
à  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron.  Il  lui  a  été  possible  de  subs- 
tituer dans  Tapatite  arséniée  de  chaux,  et  dans  la  wagnérite  arséniée 
de  magnésie  une  certaine  quantité  de  fluor  à  une  proportion  équiva- 
lente de  chlore. 

Ces  sets  se  partagent  en  deux  groupes  identiques  à  ceux  des  chloro- 
phosphates.  La'  forme  cristalline  du  premier  groupe  est  celle  de  l'apa- 
iite,  c'est-à-dire  le  prisme  hexagonal.  La  forme  du  second  est  celle  de 
la  wagnérite,  le  prisme  rbomboïdal  droit. 

Apatite  arséniée  de  chaux  |IÎÎ!o^S^ 

JFlCa 

—  —      de  plomb  (mimétèse)    3(As05,3PbO)ClPb 

—  —      destrontiane  3(AsO»,3StO)ClSt 

—  —      de  baryte  3(As05,3BaO)ClBa. 

Wagnérites  arséniées  : 
Wagnérite  arséniée  de  chaux  AsO^,3CaO,ClCa 

-      -    «»-««°^-     IS^fo'S 

JFlMg 
— •  —       de  manganèse  As05,3MnO,ClMn. 

Dans  ces  composés,  comme  dans  les  carbonates  et  les  chloropbos- 
phates,  la  chaux  sert  de  lien  entre  les  groupes  arragonitique  et  spa- 
thique;  mais  tout  chlorarséniate  de  chaux  dans  lequel  il  entre  du 
fluor  prend  tocgours  la  forme  et  la  composition  de  l'apalite. 

La  magnésie,  malgré  la  présence  du  fluor,  conserve  à  la  combi- 
naison la  forme  de  la  v^agnértte. 

Densité  de  l'apatite  arséniée  de  chaux  3,55 

~      de  la  wagnérite       .  de  magnésie  3,45 

—      de  l'apatite  de  plomb  3,73 

(1)  CompUs  rendus,  t.  ulv,  p.  172  (1M7). 
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Les  arséniates  se  dissolvent,  au  rouge^  dans  les  chlorures  de  même 
base,  et  se  combinent  à  une  portion  de  ces  chlorures  pour  donner 
naissance  à  des  chlorarséniates  qui  cristallisent  dans  la  matière  fon- 
due au  moment  de  sa  solidification. 

La  fusion  s'opère  dans  un  creuset  en  porcelaine  enfermé  dans  un 
creuset  en  terre;  aprèaie  refroidissement,  on  place  le  creuset  dans 
l'eau  qui  dissout  le  chlorure  excédant  et  met  en  liberté  les  cristaux. 

Tous  ces  chlorarséniates  sont  solubies  dans  Tacide  azotique  étendu  ; 
on  dose  le  chlore  à  Tétat  de  chlorure  d'argent. 

La  seule  différence  dans  les  circonstances  de  production  des  chlor- 
arséniates et  des  chlorophosphates  est  relative  à  Tapatite  et  à  la  wagné- 
rite  de  chaux.  Lorsqu'on  fond  du  phosphate  de  chaux  et  du  chlorure 
de  calcium  sans  mélange  de  fluorure,  on  obtient  de  Tapatite  mé- 
langée à  de  la  wagnérite.  Par  la  fusion  de  Tarséniate  de  chaux  et  du 
chlorure  de  calcium^  l'auteur  a  pu  obtenir  isolément  soit  des  cristaux 
d'apatite,  soit  des  cristaux  de  wagnérite  arséniée.  A  une  température 
peu  élevée,  il  ne  se  produit  que  des  cristaux  d'apatite;  à  une  tempé- 
rature plus  basse,  peu  supérieure  à  la  fusion  du  chlorure  de  calcium, 
il  ne  se  forme  que  de  la  wagnérite;  à  une  température  intermédiaire, 
on  obtient  un  mélange  des  deux  espèces  de  cristaux. 
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PréRaratloB  de  l'hydrogène  salfiiré  en  dlSMOlntlon) 

par  M.  liBPAGE  (1). 

L'auteur  recommande  d'employer,  pour  préparer. les  solutions  d'hy- 
drogène sulfuré,  non  pas  de  l'eau,  mais  de  la  glycérine  faible  (i  part, 
de  glycérine  et  \  part,  d'eau).  Une  semblable  solution,  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  présente  sur  la  solution  aqueuse  l'avantage  considé- 
rable de  se  conserver  inaltérée  pendant  plus  d'un  an;  elle  peut  servir 
dans  tous  les  cas  où  la  solution  ordinaire  est  employée. 

Comparativement  à  la  solution  aqueuse,  elle  renferme  66  p.  de  gaz 
la  solution  aqueuse  en  renfermant  100. 

(1)  Dingler's  Polyteckn.  Joum.,  t.  clxxxv,  p.  8^. 
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Méthode  d'analyse  qaaIltatiTe  Indépendante  de  Tomiriot  de  l'taydre- 
géne  milfaré  et  dn  •nlfare  d'ammonlnn,  par  M.  WETVMm'W  (1). 

L'auteur  coaunence  par  précipiter  le  plomb,  l'argent  et  le  mercuro- 
srnn  par  l'acide  chlorhydrique^  et  opère,  à  la  manière  ordinaire^  la  sé- 
paration de  ces  chlorures;  puis  il  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  li- 
queur filtrée,  de  manière  à  précipiter  le  reste  du  plomb,  la  chaux 
(en  partie),  la  strontiane  et  la  baryte;  le  précipité  des  sulfates  étant  lavé 
à  l'eau,  lui  cède  le  sulfate  de  chaux;  la  petite  quantité  de  sulfate  de 
plomb  peut  être  enlevée  par  une  solution  de  tartrate  d'ammoniaque; 
quant  aux  sulfates  de  baryte  et  de  strontiane,  on  en  effectue  la  sépa- 
ration par  les  méthodes  ordinaires.  On  précipite  ensuite  un  quart  en- 
viron de  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrate  de  baryte,  en  faisant  bouillir, 
ce  qui  permet  de  reconnaître  la  présence  de  l'ammoniaque  ;  précipi- 
tant ensuite  l'excès  de  baryte  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  évapo- 
rant la  liqueur  filtrée  et  calcinant  le  résidu,  on  recherche  dans  ce  der- 
nier la  présente  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Le  reste  de  la  liqueur  séparée  des  sulfates  étant  introduit  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  de  dégagement  effilé  à  son  extrémité,  est  en- 
suite traité  par  le  zinc;  il  se  dégage  de  l'bydrogène  dans  lequel  on  peut 
facilement  reconnaître  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  En 
môme  temps,  le  zinc  opère  la  précipitation  de  Tétain,  de  l'antimoine, 
du  mercure,  du  cuivre,  du  cadmium  et  du  bismuth  à  l'état  métallique; 
cette  précipitation  est  beaucoup  facilitée  lorsque  l'on  ajoute  une  lame 
de  platine  au  zinc.  Les  métaux  ainsi  précipités  sont  attaqués,  après  avoir 
été  bien  lavés^  par  l'acide  azotique.  Tous  se  dissolvent,  à  l'exception 
de  l'étain  et  de  l'antimoine,  qui  se  transforment  en  acides  stannique 
et  antimonique  faciles  à  reconnaître.  Une  portion  de  la  solution  des 
azotates  sert  à  reconnaître  la  présence  du  mercure,  par  le  chlorure 
stanneux  ;  le  reste  de  la  solution  est  porté  à  l'ébullition  avec  de  la 
soude;  le  précipité  étant  lavé,  puis  arrosé  d'ammoniaque  et  de  sel 
ammoniac,  se  dissout  en  totalité,  sauf  l'hydrate  de  bismuth;  la  liqueur 
ammoniacale  renferme  le  cuivre  et  le  cadmium  qu'il  est  facile  de  ca- 
ractériser, le  premier  par  le  cyanure  jaune,  le  second  par  un  excès 
d'hydrate  de  soude. 

La  solution  d'où  se  sont  déposés  les  métaux  précipités  par  le  zinc, 
est  oxydée  par  l'acide  azotique;  on  y  reconnaît  le  fer  en  en  traitant  une 

(1)  Poggendorff's  Annaleny  t.  cxxx,  p.  324.  —  ZeiUchrift  fur  Chemie^  nouv. 
sér.,  t.  III,  p.  &ft2. 
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partie  parle  sulfoqfanure  de  potassium;  on  neutralise  Tautre  portion 
par  de  Tammoniaque  et  on  Tagite  avec  du  carbonate  de  baryte  qqi  en 
précipite  les  bydrates  de  chrome  et  d*alumîne;  on  fait  bouillir  ce  pré- 
cipité avec  de  la  soude  en  môme  temps  qu'on  ajoute  un  peu  de  per- 
manganate de  potasse  pour  oxyder  l'hydrate  de  chrome,  et  l'on  recon- 
naît, dans  la  liqueur  filtrée,  la  présence  du  chrome  et  de  l'alumine. 
(Si  la  liqueur  renferme  de  Tacide  phosphorique  ou  de  l'acide  borique^ 
l'auteur  ajoute  du  chlorure  ferrique  avant  de  précipiter  par  le  carbo- 
nate de  baryte.) 

La  solution  séparée  du  carbonate  de  baryte,  étant  traitée  par  l'acide 
sulfurique  pour  éliminer  la  baryte  dissoute,  est  additionnée  de  carbo- 
nate d'ammoniaque  qui  précipite  le  manganèse  et  ce  qui  a  pu  rester 
de  chaux;  la  liqueur  filtrée  retient  encore  du  magnésium,  du  nickel 
et  du  cobalt.  On  se  débarrasse  de  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude; 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  cherche  le  cobalt  par  l'azotate  de  potasse  et  l'acide  acétique,  puis 
le  nickel  par  la  soude,  après  la  séparation  du  cobalt. 

Enfin,  pour  rechercher  le  zinc,  l'auteur  fait  bouillir  avec  de  la  soude 
la  liqueur  séparée  des  chlorures  et  des  sulfates;  après  filtration^  il 
traite  par  le  carbonate  et  le  chlorure  d'ammonium  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'ammoniaque  ;  il  filtre  alors  de  nouveau  et  recherche 
le  zinc  par  l'addition  du  ferricyanure  de  potassium. 

Sur  vn  nooTean  réaetir  très-flensible  des  alealls  et  des  lerres  alea* 

llnefl,  par  M.  BOETTGEB  (1). 

L'extrait  alcoolique  des  feuilles  fraîches  de  la  p[anle  d'ornement, 
connue  sous  le  nom  de  CQleus  VerscMffelti,  possède  la  propriété  de  verdir 
sous  l'influence  des  alcalis.  Pour  préoarer  ce  réactif,  on  agite  les  feuilles 
fraîches  avec  de  l'alcool  absolu  adcnlionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique,  on  laisse  digérer  pendant  24  heures  et  l'on  imprègne  des 
bandes  de  papier  de  cette  teinture  qui  leur  communique  une  belle  co- 
loration rouge.  Ce  réactif  n'est  pas  influencé  par  l'acide  carbonique, 
de  sorte  qu'il  décèle  la  présence  des  carbonates  terreux  dans  les  eaux; 
sa  sensibilité  est  très-grande;  lorsque  l'on  présente  une  de  ces  feuilles 
de  papier  à  un  jet  de  gaz  de  l'éclairage,  on  le  voit  bientôt  verdir  par 
suite  de  la  présence  de  l'ammoniaque. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  290  (1867),  n*  13. 
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AetlOB  dn  plomb  sur  l'eau  difltillée,  par  M.  BOETTGEK  (1). 

Le  plomb  métallique  est,  comme  on  sait,  attaqué  et  dissous  par  Teau 
distillée.  L'auteur  attribue  celte  action  à  la  présébce  de  traces  de  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  existent  presque  toujours  dans  Teau  distillée. 
Agitées  avec  diverses  eaux  distillées,  des  feuilles  de  plooib  pur  sont 
rapidement  attaquées,  tandis  que  si  Teau  a  été  maintenue  pendant 
une  heure  à  une.  vive  ébullition  ou  distillée  avec  quelques  gouttes 
d*acide  sulfurique^  le  plomb  n'est  pas  attaqué.  Il  est  à  remarquer  que, 
pour  ces  essais,  il  faut  employer  du  plomb  pur.  Une  pelite  quantité 
d'étain  protège  le  plomb  contre  cette  attaque  en  raison  de  sa  nature 
électropositive  à  Tégard  du  plomb. 

Sur  le  do0ase  YOlométriqae  da  fer  par  le  etalorare  ealTrenx, 

par  MM.  UOCU  et  CLEMM  (2). 

M.  Winckler  a  fait  connaître  une  méthode  de  dosage  du  fer  fondée 
sur  Taction  réductrice  qu'exerce  le  chlorure  cuivreux  sur  les  sels 
ferriques;  le  sel  ferrique  ayant  été  additionné  de  sulfocyanure  de 
potassium,  la  coloration  rouge  ne  disparaît  par  le  chlorure  cuivreux 
que  lorsque  tout  le  sel  ferrique  est  réduit;  en  môme  temps  le  chlorure 
cuivreux  que  l'on  ajoute  se  trouble.  Les  auteurs  ont  soumis  ce  procédé 
à  une  vérification.  Les  deux  phénomènes  qui  indiquent  la  fin  de  la  réac- 
tion, la  décoloration  et  le  trouble,  ne  sont  pas  toujours  simultanés.  Si 
Ton  ne  s'arrête  que  lorsque  le  trouble  se  produit,  les  résultats  ne  sont 
comparables  que  si  l'on  opère  avec  des  solutions  de  même  concentra- 
tion; plus  elles  sont  étendues  ou  moins  il  y  a  de  sulfocyanure,  plus  il 
faut  ajouter  de  chlorure  cuivreux.  La  décoloration  n'est  pas  non  plus 
un  indice  assez  constant;  elle  se  produit  générîilement  avant  que  la 
liqueur  ne  se  trouble,  quelquefois  pourtant  elle  n'a  lieu  qu'après. 

Lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  cuivrique  à  une  solution  d'un  sel 
ferrique  coloré  en  rouge,  la  coloration  pâlit,  et  si  l'on  en  ajoute  beau- 
coup, elle  peut  passer  au  veit,  circonstance  qui  doit  évidemment 
influencer  le  titrage. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  296  (1867),  n»  13. 

(2)  Zeitschrift  fur  analylischc  Chemie^  t.  v,  p.  325.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sép.,  t.  III,  p.  442. 
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Mp«mtl«B  qaalllatlTe  du  fer,  de  l'alnmlBe  et  dn  elurwne, 

par  M.  S.  BARFF  (1). 

La  méthode  ordinaire,  consistant  à  oxyder  Je  mélange  d*oxydes  par 
leur  fusion  avec  du  nitre  et  de  la  soude,  ne  donne  que  des  résul- 
tats incertains;  Tauteur  préfère  opérer  cette  oxydation  en  dissolvant 
les  oxydes,  convenablement  lavés  et  desséchés^  dans  Tacide  azotique 
concentré,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  du  chlorate  de  potasse  à  la 
solution  maintenue  en  ébuliilion,  jusqu'à  ce  que  l'oxydation  soit  ache- 
vée, ce  qui  a  lieu,  en  général,  au  bout  de  5  minutes.  La  présence  de 
Teau  entrave  Toxy dation.  Tout  Toxyde  de  chrome  se  trouve  ainsi  con- 
verti en  acide  ciiromique.  En  traitant  ensuite  par  la  potasse^  on  préci- 
pite les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  Ton  peut,  dans  la  liqueur 
filtrée  renfermant  Talumine  el  le  cbromale  de  potasse,  précipiter  ce 
derniei  par  Tazolate  de  baryte. 
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Sor  la  eombinalson  de  l'éthylène  avee  le  etalornre  de  platine, 

par  11.  B1IUSBA1JM  (2% 

Celte  combinaison,  découverte  autrefois  par  Zeise  et  étudié^  plus 
récemment  par  MM.  Griess  et  Martius,  se  forme  par  Faction  de  l'alcool 
sur  le  bichlorure  de  platine;  la  chaleur  la  décompose  en  produisant 
du  chlorure  platineux  et  de  Téthylène. 

L'auteur  a  cherché  à  la  produire  synthétiquement  pour  y  démontrer 
la  présence  de  l'éthylône  tout  formé.  Du  chlorure  platineux,  obtenu 
en  chauffant  à  230°  le  chlorure  platinique,  fut  dissous  dans  Tacide 
cblorhydrique  concentré  et  chaud,  puis  soumis  à  l'action  d'un  courant 
d'éthylène;  pour  faciliter  l'absorption  de  ce  gaz,  la  solution  fut  distri- 
buée dans  une  série  de  fioles  dont  la  dernière  était  surmontée  d'un 
tube  en  S  renfermant  une  colonne  de  mercure,  do  manière  que  le  gaz 
supportait  une  pression  de  13  centimètres  environ.  Après  plusieurs 
jours,  la  solution,  qui  avait  d'abord  une  coloration  d'un  rouge-vineux, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  sér.,  t.  ni,  p.  412. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  8Ôr.,  t.  ui,  p.  388. 
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était  deyenue  brune.  Après  quelque  temps  de  repos,  il  se  sépara  une 
poudre  Doire  très-(éaue,  probablement  du  platine  réduit;. une  portion 
de  la  liqueur  filtrée,  soumise  à  Tévaporation,  laissa  une  masse  brune, 
gommeuse  et  déliquescente  qui  brûlait^  sur  une  lame  de  platine,  avec 
une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  un  résidu  de  platine  métallique. 
Pour  constater  Tidentité  de  cette  combinaison  avec  celle  deZeise^  l'au- 
teur a  ajouté  du  chlorure  de  potassium  à  la  solution  et  a  obtenu  ainsi 
une  bouillie  cristalline  d'un  jaune  rougeâtre  soluble  dans  Teay.  Cette 
solution  aqueuse,  soumise  à  Tévaporation,  donne  d*abord  des  aiguilles 
rouges  de  chlorure  platinosopotassique,  puis  des  cristaux  jaunes  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  décrits  par  Zeise  et  qui  renferment  : 

-G2H^tCl2,KCl  +  H20  (i). 

La  solution  de  ce  sel  donne  par  Tammoniaque  un  précipité  flocon- 
neux jaune;  portée  à  Tébullition,  elle  donne  du  platine  métallique. 

Le  chlorure  platineux  PlCl*  est  une  combinaison  non  saturée;  traité 
par  ^H^  diatomique,  il  s'y  combine  et  le  composé  formé  peut  donner 
un  sel  double  avec  le  chlorure  de  platine.  Dans  le  chlorure  platinoso- 
potassique K^PlCl^,  on  peut  supposer  que  deux  atomicités  du  platine 
sont  saturées  par  KCl  et  que  le  groupe  PtCl^KCl  est  uni  à  une  autre 
molécule  KCl  à  Tétat  de  sel  double;  ce  qui  tend  à  le  prouver,  c'est  que 
cette  combinaison  ne  peut  pas  s'unir  à  Téthylène,  c'est-à-dire  que  les 
affinités  du  platine  sont  satisfaites. 

Quant  à  la  formation  de  cette  combinaison  éthylénique  par  l'alcool 
et  le  bichlorure  de  platine,  elle  a  lieu  très-probablement  suivant 
l'équation  : 

*tCl*  +  2^2HôO  =  ^2H4,*tCl2  -f  -G2H4^  +  H^O  +  2HC1. 

Zeise  avait  déjà  mentionné  Todeur  de  l'aldéhyde  dans  cette  réaction; 
l'auteur  a  constaté  sa  formation  d'une  manière  certaine.  La  mise  en 
liberté  de  platine  métallique  est  due  à  une  action  secondaire  et  il  ne 
faut  pas  s'ep  étonner  quand  on  songe  à  la  puissance  de  réduction  de 
l'aldéhyde. 

Il  était  intéressant  de  voir  si  les  homologues  de  l'éihylène  pouvaient 
aussi  se  combiner  au  chlorure  platineux. 

L'auteur  est  parvenu  à  obtenir  une  combinaison  semblable  avec 
Tamylène,  laquelle  renferme  : 

•€»Hi0PtCl8,KCl  +  H20; 

il  poursuit  l'étude  de  ces  combinaisons. 

(l)(*t  =  197,4). 
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8nr  le  ehlonire  de  dlamirlèiie  ehlerè,  par  M.  A.  BAVEm  (i). 

Le  diamylène  est  décomposé  très-vivement,  avec  production  d*acide 
chlorhydrique,  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlore.  Si  Ton  opère  à  — 17*, 
le  diamylène  se  colore,  mais  il  ne  se  forme  que  fort  peu  d'acide 
chlorhydrique;  la  réaction  a  été  continuée  en  opérant  à  H<*  jusqu'à 
ce  que  le  chlore  ne  fût  plus  absorhé,  puis  au  bain  d'huile,  à  440*^.  Il 
arrive  alors  un  moment  où  la  liqueur,  d'abord  très-foncée,  se  déco- 
lore subitement.  Lavée  à  l'eau  alcaline,  puis  soumise  à  la  distillation, 
elle  donne  un  produit  bouillant  à  240  ou  250*^  qui  est  le  chlorure  de 
diamylène  chl&ré  ^'^^liS^C\,QXK  Sa  densité  à  0<>  est  égale  à  1,1638;  il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Chauffé  dans  des  tubes  scellés  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne 
du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide  d'une  odeur  agréable,  dont  la 
composition  se  rapproche  beaucoup  de  -G*^H*'C1  et  qui  peut  être  envi- 
sagé comme  du  rutyléne  chloré  ;  il  se  forme  d'après  L'équation  : 

^iOHi9a,Cl«  +  2KH#  =  ^m^m  +  2KC1  +  2H2#. 

Par  une  action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique  sur  ce  corps,  il  se 
sépare  encore  du  chlorure  de  potassium,  de  sorte  qu'on  peut  s'attendre 
à  obtenir  finalemeut  un  hydrocarbure  de  la  forme  ^*^Hi6,  Le  diamy- 
lène avait  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amylène. 


(tar  lA  ferauitleB  direete  du  stilkèBe  par  l'eMenee  d'anuinde»  auère», 

par  M.  GRE¥IIiIiE-^iriIXlAll0  (2). 

Le  stilbène  peut  s'obtenir  par  Taction  du  sodium  sur  Phydrure  de 

benzoîle  * 

2^7H«^  +  4Na  =  ^**H«  +  2Na^, 

mais  il  se  forme  en  môme  temps  des  produits  secondaires.  Pour  pré- 
parer ainsi  le  stilbène,  l'auteur  a  traité  l'essence  du  commerce  par 
son  équivalent  de  sodium,  puis  il  a  distillé  le  mélange  et  traité  de 
nouveau  par  le  sodium  le  produit  distillé.  A  la  distillation  fractionnée, 
il  passe  des  hydrocarbures  au-dessous  de  200«,  entre  autres  de  la  ben- 
zine; la  portion  passant  entre  200  et  244»  ne  donne  pas  de  produit  cris- 
tallisé ;  entre  244  et  265°  il  passe  un  produit  qui  se  solidiOe  presque  en- 
tièrement par  le  refroidissement  ;  et  au-dessus  de  265o  il  ne  passe  que 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  Douv.  sér.,  t.  m,  p.  393. 

(î)  Chemical  New^s  (1867),  p.  44ft.  —  Zeitschrift  fûrChemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
p.  &32. 
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du  stilbène  brut.  Celui-ci  a  été  dissous  dans  la  benzine  bouillante  qui 
par  le  refroidissement  fournit  de  beaux  prismes  incoloies,  fusibles  à 
113*,  et  les  eaux-mères  donnent  une  seconde  cristallisation  d*un  pro- 
duit fusible  à  H  6°  ;  c'est  cette  portion  qui  présente  la  composition  du 
stilbène  -G**H«.  Chauffé  pendant  quelques  heures  à  100°,  le  stilbène 
acquiert  un  point  de  fusion  qui  s'élève  de  H  6*  à  120*. 

Mur  lem  produits  de  l'aetlon  des  agents  oxydants  sur  la  naphtaline, 

par  M.  F.  liOASEM  (i). 

!•  Action  du  permanganate  de  potasse,  —  Lorsqu'on  ajoute  de  la  naph- 
taline à  une  solution  bouillante,  concentrée  ou  étendue,  de  perman- 
ganate de  potasse,  celle-ci  se  décolore.  La  naphtaline  qui  surnage  est 
de  la  naphtaline  pure,  et  la  solution,  devenue  alcaline,  renferme  de 
l'acide  phtalique;  elle  fait^  en  outre,  effervescence  avec  les  acides. 
Une  partie  du  carbonate  de.  potasse  qui  existe  dans  la  liqueur  paraît 
provenir  de  Toxydation  de  Tacide  phtalique  lui-même. 

2*  Action  du  bichromate  de  potasse  et  de  Vacide  sulfurique.  —  Laurent 
avait  obtenu  par  cette  action  un  acide  qu'il  a  nommé  acide  naphté- 
sique,  mais  qui,  d'après  les  recherches  de  l'auteur,  n'est  autre  chose 
que  de  l'acide  phtalique;  il  a  fait  connaître,  en  même  temps^une  subs- 
tance rouge^  le  carminaphie  -G^H^^^.  On  Tobtient  en  traitant  la  naph- 
taline oxydée  par  l'acide  chromique  ou  par  une  solution  alcaline;  il 
se  précipite  ensuite  de  cette  dernière  solution,  par  l'addition  d'un 
acide,  en  flocons  rouges  dont  la  nuance  varie  d'une  opération  à  l'autre 
et  dépend  du  temps  pendant  lequel  la  solution  alcaline,  très-avide 
d*oxygène,  est  restée  exposée  à  l'air.  Ce  composé  n'est  donc  pas  un 
produit  d'oxydation  directe  de  la  naphtaline.  Lorsqu'on  reprend  par 
l'alcool  le  résidu  de  naphtaline  oxydée,  et  qu'on  évapore,  il  reste  de 
la  naphtaline  et  une  matière  résineuse  d'un  Jaune  brunâtre  qui  ne 
change  de  couleur  que  lorsqu'on  la  traite  par  un  alcali.  Lorsqu'on 
agite  avec  de  l'éther  la  liqueur  qui  tient  les  flocons  rouges  en  sus- 
pension, ceux-ci  s'oxydent  ;  la  solution  éthérée  étant  évaporée,  laisse 
un  résidu  formé  de  croûtes  d'un  jaune  brunâtre  solubles  dans  l'al- 
cool, et  des  croûtes  d'un  corps  cramoisi  insolubles  dans  l'alcool.  Ce 
corps,  qui  ne  présente  aucun  caractère  de  pureté,  est  très-altérable  ; 
il  paraît  se  transformer  finalement  dans  le  composé  jaune.  Ce  der- 
nier, qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  dans  d'autres  circonstances, 
sera  étudié  plus  loin  ;  c'est  un  acide  faible. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  410. 
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Le  bioxyde  de  plomb  agit  comme  le  bichromate  de  potasse  sur  la 
naphtaline. 

Z^  Action  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Vacide  sulfurique.  —  La 
naphtaline  est  attaquée  énergiquement  à  chaud  par  le  peroxyde  de 
manganèse  en  présence  de  Tacide  suifurique  étendu  de  son  volume 
d'eau;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  et  la  naphtaline  fon- 
due se  colore  fortement  en  jaune-rouge  foncé  en  devenant  pâteuse. 
Lorsqu'on  étend  alors  d'eau,  on  obtient  une  masse  résineuse  brune, 
cassante  et  une  solution  qui,  outre  le  sulfate  de  manganèse,  renferme 
de  Tacide  .phtalique.  Si  l'on  épuise  la  masse  résineuse  par  Talcool 
bouillant,  on  obtient  une  solution  fortement  colorée  d'où  se  séparent 
par  le  refroidissement  des  gouttes  oléagineuses  rouges;  on  décante  le 
liquide  lorsqu'il  commence  à  se  déposer  des  mamelons  cristallins 
jaunes*  Pour  puriâer  ceux-ci,  on  traite  leur  solution  alcoolique  bouil- 
lante par  le  noir  animal;  on  obtient  ainsi  des  lamelles  jaunâtres  na- 
crées qui  ne  deviennent  incolores  que  par  sublimation  ;  elles  sont  très- 
solubles  dans  l'élher,  d'où  elles  se  déposent  confusément.  Lorsqu'on 
fait  cristalliser  ce  corps  par  refroidissement  lent  d'une  solution  élhéro- 
alcoolique,  il  se  dispose  en  octaèdres  réguliers  bien  formés.  Ce  com- 
posé renferme  ^^^H**;  c'est  du  dinaphiyle  dont  la  formation  a  lieu 
suivant  l'équation  : 


2  I       H  j  +  ^  —  ^*0H7J  +  H 


0. 


Le  dinaphtyle  fond  à  154<»  et  bout  à  une  température  supérieure  au 
point  d'ébullilion  du  mercure,  mais  se  volatilise  entièrement. 

Dibromodinaphtyîe  -G^OHiîBr*.  —  Le  dinaphtyle  absorbe  très-facile- 
ment les  vapeurs  de  brome;  le  mieux  est  de  mettre  les  deux  corps  en 
proportions  convenables  sous  une  cloche.  Lorsque  les  vapeurs  de 
brome  ont  disparu,  on  reprend  le  composé  par  l'alcool  dans  lequel  le 
corps  brome  est  à  peu  près  insoluble;  on  obtient  ainsi  une  poudre 
blanche  soluble  dans  la  benzine  bouillante  qui  l'abandonne  en  beaux 
prismes  monocliniques,  incolores  et  très-réfringents,  Le  dibromodi- 
naphtyîe est  volatil  sans  décomposition,  fusible  à  115®,  assez  peu  so- 
luble dans  Téther,  très-sol uble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

C'est  un  composé  d'une  stabilité  remarquable  ;  traité  à  180*,  en  tubes 
scellés,  par  la  potasse  alcoolique,  le  cyanure  de  potassium,  l'acétate 
de  potasse  ou  l'acétate  d'argent,  il  reste  complètement  inaltéré.  L'a- 
cide azotique  fumant  le  dissout  en  le  transformant  en  un  dérivé  nitré 
qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 
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IHnaphtyle  hexàbromé  -G^^^HSBr®.  —  Lorsqu'on  traite  le  dinapbtyle 
par  un  excès  de  brome,  il  s'établit  une  réaction  très-énergique  accom- 
pagnée de  vapeurs  abondantes  d'acide  brombydrîque.  En  reprenant 
le  produit  de  la  réaction  par  du  sulfure  de  carbone,  enlevant  l'excès 
de  brome  et  Tacide  brombydrique  par  la  soude  et  laissant  évaporer, 
on  obtient  une  masse  résineuse  jaune,  soluble  dans  Téther,  peu  so- 
lubie  dans  Talcool  qui  précipite  le  produit  brome  de  sa  solution  éthé- 
rée  à  l'état  de  poudre  jaune.  On  peut  facilement  remplacer  dans  ce 
composé  le  brome  par  Thydrogène^ à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodium; 
on  peut  ainsi  régénérer  du  dinapbtyle  pur. 

Dinaphtyle  hexachloré  -G^H^Cl^.  —  Le  chlore  agit  très-énergiquement 
sur  le  dinaphtyle;  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  dérivé  bichloré;  le 
produit  final  est  hexachloré.  On  l'obtient  en  traitant  par  le  chlore, 
jusqu'à  refus,  une  solution  de  dinaphtyle  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  on  le  purifie  comme  le  dérivé  hexàbromé.  C'est  un  produit  rési- 
neux fusible.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  facilement  en  di- 
naphtyle pur. 

Téti^amtrodinaphtyle  €*0H*0(Az^2)4.  —  On  l'obtient  en  ajoutant,  par 
petites  portions,  du  dinapbtyle  à  de  l'acide  azotique  fumant  et  précipi- 
tant par  l'eau  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant  d'où 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une  poudre  d'un  jaune- 
orangé,  d'un  aspect  résineux  sous  le  microscope.  Il  est  fusible  et  dé- 
tone en  laissant  un  résidu  de  charbon. 

Ce  composé  nitré  donne  par  réduciion  une  base  très-altérable,  ainsi 
que  ses  sels,  dont  le  caractère  principal  esrt  de  donner  une  belle  colo- 
ration bleue  ou  violette  avec  le  bichromate  de  potasse.  L'acide  azotique 
le  colore  en  rouge  qui  passe  bientôt  au  jaune.  » 

Dans  la  préparation  du  dinaphtyle,  il  se  produit  en  môme  temps  un 
composé  brun,  qui  est  le  môme  que  celui  qui  résulte  de  l'oxydation  de 
la  naphtaline  par  le  bichromate  de  potasse.  Pour  obtenir  ce  composé, 
on  épuise  par  la  potasse  le  produit  résineux  obtenu  par  l'action  du 
bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique;  on  obtient  ainsi  une 
liqueur  brune  qui,  séparée  du  résidu  insoluble  (dinaphtyle  et  proba* 
blement  un  polymère  dont  il  sera  question  plus  loin),  donne  avec  les 
acides  un  précipité  floconneux.  Pour  le  purifier,  on  le  redissout  dans 
la  potasse  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  plom- 
bique,  étant  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  de 
sulfure  de  plomb  mélangé  du  produit  d'oxydation  que  l'on  enlève 
facilement  par  l'alcool  bouillant  ;  enfin  on  reprend  le  résidu  de  la  so- 
lution alcoolique  évaporée  par  Téther  qui  abandonne  le  produit  à 
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l'état  d'une  marsa résineuse,  d'un  brun-clair,  cassante  et  transparente, 
tout  à  fait  jncristallisable.  Ce  produit  est  un  acide  formant  avec  les  al* 
calis  des  sels  très-solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et  également  in- 
cristallisables;  les  solutions  de  ces  sels  sont  Irès-colorées;  traitées  par 
l'amalgame  de  sodium  elles  sont  réduites,  deviennent  incolores  et 
donnent,  lorsqu'on  les  sature  par  un  acide,  des  flocons  blancs;  mais, 
par  Texposition  à  l'air,  la  solution  ainsi  décolorée  se  colore  rapide- 
ment de  nouveau.  Les  solutions  métalliques  donnent  avec  les  solutions 
alcaline  ou  alcoolique  de  cet  acide  des  précipités  floconneux  amor- 
phes et  colorés.  L'acide  libre  fond  à  110°  et  se  décompose  à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

La  combinaison  argentique  renferme 

^0H*2^4Ag2  ; 
le  composé  plombiquo 

^0H<*Pb3^4  ou  ^«)H12Pb20S 

suivant  que  la  précipitation  a  été  faite  par  l'acétate  neutre  de  plomb 
ou  par  cet  acétate  en  présence  d'acide  acétique  libre. 

Pensant  que  cet  acide  était  un  produit  d'oxydation  du  dinapbtyle, 
l'auteur  a  essayé  d'oxyder  ce  composé,  mais  il  n'a  obtenu  ainsi  que  de 
l'acide  phtalique. 

L'auteur  signale  encore  un  autre  corps  que  l'on  obtient  en  traitan 
la,  solution  élhérée  de  la  m%pse  résineuse  qui  accompagne  le  dinapb- 
tyle, par  l'ammoniaque  aqueuse  et  en  agitant  à  l'air  la  coucbe  éthérée 
que  l'on  a  décantée;  il  s'y  produit  ainsi  un  précipité  floconneux 
vbrt,  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très-solubie 
dans  le  sulfure  de  carbone,  qu'il  colore  en  vert  foncé.  Ce  composé  est 
azoté.  Traité  par  une  solution  alcaline  de  glucose  dans  l'alcool,  telle 
qu'on  l'emploie  pour  réduire  l'indigo,  ce  corps  se  dissout  en  se  décolo- 
rant, mais  la  solution,  agitée  à  l'air,  se  colore  de  nouveau  en  laissant 
déposer  des  flocons  verts. 

L'auteur  a  préparé  le  dinapbtyle  par  l'action  du  sodium  sur  la  naph- 
taline monobromée,  pour  le  comparer  au  dinapbtyle  obtenu  par  oxy- 
dation. On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  la  naphtaline  bromée 

^»0H7Br 

dans  la  benzine,  et  traitant  cette  solution  par  le  sodiuni,  à  TébulH- 
tion  ;  le  sodium  se  recouvre  d'une  croûte  brune,  et  la  solution  dans  la 
benzine  étant  soumise  à  l'ébullition,  laisse  un  n'sidu  de  dinapbtyle 
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mélangé  d'un  peu  de  naphtaline.  La  quantité  de  dinapht^le  ainsi  obte- 
nue est  très-faible,  ce  qui  s*êxplique  par  la  nature  du  dépôt  brun  qui 
se  forme  stfr  le  sodium.  Ce  dépôt,  traité  par  l'alcool  absolu  pour  lui 
enlever  )e  sodium^  laisse  un  résidu  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Té* 
ther  et  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps,  convenablement 
purifié^  a  la  composition  du  dinaphtyle  -G^^H**  et  en  est  probable- 
ment un  polymère.  Lorsqu'on  opère  avec  la  naphtaline  chlorée,  le  ré- 
sultat est  le  môme,  et  il  se  forme  môme  moins  de  dinaphtyle  qu'avec 
la  naphtaUne  bromée. 

Sur  la  syntlièse  de«  earibiires  d'hydrosène  de  la  série  IbeiiBoIqae, 

par  im.  €.  BICOT  et  M.  FITTIG  (1). 

Amyle-phényle  (2).  —  Ce  composé  bout  à  193*  et  non  à  495**,  comme 
il  avait  été  indiqua  dans  un  travail  précédent. 

Lorsqu'on  fait  réagir  4  molécule  de  brome  sur  l'amyle-benzine, 
il  se  forme  un  liquide  dans  lequel  se  déposent  peu  à  peu  des  cristaux 
isolés  de  tribromamyle-phényle  C**H*6,Br3  (3).  Pour  obtenir  ce  dernier 
régulièrement,  on  ajoute  2  molécules  de  brome  à  de  l'amyle-benzine 
bien  refroidie;  lorsque  la  réaction  s'est  arrêtée,  on  chauffe  à  tOO*  en 
vase  clos,  Jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  décoloration.  Pendant  le  refroidisse- 
ment^ le  tube  se  remplit  d'une  masse  cristalline  que  l'on  purifie  par 
des  lavages  à  l'eau  et  à  la  soude  et  par  des  cristallisations  dans  l'al- 
cool. La  tribromamyle-benzine  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores, 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l'alcool  à  froid,  mais  solubles  à  chaud. 
Elle  fond  à  440^»  centigr.  et  se  décompose  déjà  à  quelques  degrés  au- 
dessus.  La  formation  de  ce  composé  est  surprenante,  car  on  n'emploie 
que  2  molécules  de  brome.  Il  semble  que  le  carbure  ait  une  grande 
tendance  à  former  ce  composé.  Les  eaux-mères  alcooliques  qui  ont 
laissé  déposer  des  cristaux  renferment  encore  une  huile  dense  ne  se 
solidifiant  pas;  les  auteurs  pensent  que  c'est  de  l'amyle-phényle  mo- 
nobromé. 

L'amyle-phényle  mononitré,  obtenu  antérieurement^  se  transforme 
facilement  en  dérivé  dinitré,  qui  est  aussi  liquide.  11  suffit  d'opérer  à 
une  chaleur  modérée,  ou  d'abandonner  à  elle-même  une  solution 
azotique  de  la  combinaison  mononitrée.  Lorsqu'on  fait  agir  2  volumes 

■ 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  160.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Février  1867. 

(a)  Bulletin  de  la  Société  Mmiqtte,  noav.  isér.,  t.  iii^  p.  132  (I8d&). 

(3)Cs=»12;  0  =  16;S=s32. 
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d'acide  sulfurique  concenlré  et  1  volume  d'acide  azotique  fumant,  il 
se  forme  un  produit  d'oxydation  soluble  dans  les  carbonates  alcalins^ 
mais  il  ne  se  produit  point  d'amyle-phényle  trinitré. 

Amyle-tolv/yle,  —  La  meilleure  manière  de  préparer  ce  corps  con- 
siste à  porter  le  sodium,  pesé,  dans  l*éther  qui  sert  de  moyen  de  dilu- 
tion, et  Ton  n'ajoute  le  mélange  de  toluène  brome  et  de  bromure 
d'amyle  qu'après  cessation  complète  de  dégagement  d'hydrogène.  De 
cette  manière  on  évite,  en  partie,  la  régénération  des  carbures  primi- 
tifs. Il  faut  avoir  soin  de  refroidir  convenablement  pendant  la  réaction. 

Q5gji  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 

agréable,  rappelant  celle  de  Tamyle-phényle.  Il  bout  à  213®  centigr., 
ne  se  solidifie  pas  à  —  20»  centigr.  Densité  à  9<»  centigr. =0,8643. 

Le  dinitro-amyle-toluyîe  CJ^R^^AzO^)'^  se  produit  lorsqu'on  ajoute,  par 
petites  portions,  le  carbure  à  de  l'acide  azotique  fumant  bien  refroidi  ; 
c'est  un  liquide  visqueux,  transparent,  jaune,  insoluble  dans  l'eàti,  so- 
luble dans  l'alcool  et  non  volatil  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'a- 
ride azotique  fumant,  il  ne  se  forme  pas  de  composé  <rinitré,  mais 
deux  acides  nitrés  dont  l'un  est  peu  soluble  dans  Teau  et  cristallise 
en  prismes  jaunes,  et  l'autre  plus  soluble,  présente  de  petits  cristaux 
mamelonnés  presque  incolores.  Les  deux  acides  sont  très-solubles  dans 
Talcool  froid. 

VamyU'toluyle  tribromé  C^*H*SBr*  est  un  liquide  sirupeux,  non  cris- 
taliisable  qui  se  forine  par  Taclion  du  brome  sur  l'amyle-toluyle. 

L'acide  amyltoluique  C**H*8S03  se  forme  lorsqu'on  fait  dissoudre  le 
carbure  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Le  sel  de  baryum  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  constitue  une  masse  gommeuse 
déliquescente.  Le  sel  de  potassium  C**H*7KS03  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  et  ne  donne  pas  de  cristaux  bien  développés. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  Tamyle-toluyle  avec  un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  des  acides  téré- 
phtalique  et  acétique.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  dé- 
composition : 

C«H*j^5Jjj  +  0*0  =  C6H4JJJÎ22  +  2CW02  +  2H«0. 

(CH3 
Vamyle-xyîyle  CWJGll^    ,  préparé  comme  les  carbures  précédents, 

tC5H" 

constitue  un  liquide  incolore  d'une  odeur  rappelant  celle  des  carbures 
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analogues,  il  bout  de  232  à  233»  ccntigr.  Densité  à  9"*  centigr.= 0,6951 . 
Il  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  à  Tamyle-toluvle  et  ne  four- 
nit pas  de  dérivés  cristallisés.  Il  donne  naissance,  à  froid,  à  des  dé- 
rivés nilrés  jaunes  sirupeux,  non  volatils.  Par  une  longue  digestion  à 
chaud,  il  se  produit  des  acides  nitrés  d'un  jaune-brun,  solubles  dans 
l'eau. 

L'acide  suifurique  fumant  forme  avec  Tamyle-xylyle  un  acide  dont 
les  sels  de  baryum  et  de  potassium  né  cristallisent  pas. 

Le  bromure  agit,  déjà  à  froid,  sur  l'amyle-xylyle,  mais  il  ne  se 
forme  pas  de  produit  cristallisé. 

note  mur  le  dltolyle,  ItMmère  du  dlbensyle,  par  M.  FlTTlC  (1). 

Dans  la  préparation  du  ditolyle  liquide  (2)  au  moyen  du  toluène 
monobromé  et  du  sodium,  Tauteur  avait  obtenu  une  petite  quantité 
d'un  carbure  d'hydrogène  solide  et  d'un  point  d'ébullition  plus  élevé; 
il  l'avait  pris  pour  du  dibenzyle  Ayant  soumis  ce  composé  à  un  nouvel 
examen,  l'auteur  a  reconnu  que  c'était  du  stilbène;  en  effets  obtenu 
par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  sous  forme  de  gran- 
des tables  minces,  qui,  lorsqu'elles  se  déposent  rapidement,  ressem- 
blent aux  cristaux  de  silicium  feuilletés,  se  rangent  les  uns  à  côté  Jes 
autres  et  apparaissent  alors  comme  de  longues  aiguilles  avec  des  bords 
découpés.  Lorsque  l'alcool  s'évapore  spontanément,  il  se  forme  des 
jolis  petits  cristaux  très-bien  développés.  Ce  composé  fonda  119",5. 
Ces  propriétés  se  confondent  avec  celles  que  Laurent  assigne  au  stil- 
bène et  M.  Mârcker  (3)  au  toluène  ;  aussi  l'auteur  n'hésite-t-il  pas  à 
admettre  l'identité  de  ces  trois  corps. 

L'analyse  a  conduit  à  la  formule  -G'^Ht^. 

Ainsi  dans  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  monobromé,  il  ne  se 
forme  que  du  ditolyle  et  pas  de  dibenzyle,  et  la  production  de  la  pe- 
tite quantité  de  stilbène  est  due  à  une  action  secondaire,  ainsi  que  le 
fait  voir  la  formule  suivante  : 

4^7H7Br  4-  4Na  =  ^14H«  +  2-G7fl8  +  4NaBr. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciu,  p.  158.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.1 
Février  1867. 

(î)  Voir  Bulletin  des  séances  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  A7i 
(1866),  et  t.  vu,  p.  J69  (1867). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  59  (1865). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  349 

Prèparallon  de  la  diloda«élonef  par  M.  Maxwell  01MP0Oli  (1). 

Le  chlorure  d'iode,  <en  agissant  sur  racétone,  donne  de  la  diiodacé- 
tone  suivant  l'équation  : 

^H6-&  +  2C11  =  -G3H4i2^  +  2HC1. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe,  dans  un  ballon  à  long  col,  de 
l'acétone  pure  avec  une  solution  aqueuse  faible  de  chlorure  d'iode. 
Lorsque  la  température  a  atteint  70«,  la  réaction  devient  très-vive  et  il 
se  forme  une  huile  fortement  colorée,  qu'on  lave  à  l'eau,  puis  à  la 
potasse,  puis  encore  à  l'eau,  et  qu'on  dessèche  finalement  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  Elle  renferme  ^SH*!*^.  Purifiée,  la  diioacétone  est 
un  liquide  jaunâtre  se  colorant  facilement  par  de  l'iode  mis  en  liberté; 
elle  est  plus  dense  que  l'eau  ;  son  odeur  est  irritante  comme  celle  de 
l'acroléine;  la  distillation  la  décompose.  Traitée  par  le  cyanure  d'ar- 
gent, elle  donne  de  l'acroléine,  mais  il  ne  se  forme  pas  ainsi  de  dicyan- 
acétone.  Avec  les  sels  oxygénés  d'argent,  elle  donne  de  l'acroléine  et 
un  peu  d'acide  acrylique. 

Falto  penr  serrlr  A  riUstelre  des  étltenii  par  MM.  Cli.  CtlBABlI 

et  P.  CHAPOTEAIIT  (2;. 

Le  bichlorure  d'étain  éthérifie  l'alcool  avec  énergie.  11  possède  môme 
cette  propriété  à  un  plus  haut  degré  que  l'acide  sulfurique,  et  il  peut 
le  remplacer  avantageusement.  Son  action  n'est  pas  directe;  il  réagit 
d'abord  sur  l'alcool  pour  former  des  composés  du  genre  de  celui  qui  a 
été  découvert  par  Le^vy  et  qui  a  pour  formule, 

C*H50,HO,SnC12; 

puis  ce  corps,  en  présence  d'un  acide,  fournit  l'éther  composé. 

Le  mode  d'opérer  est  le  môme  pour  tous  les  élhers  composés.  Soit 
l'acide  benzoïque  :  Dans  un  mélange  de  1  équivalent  d'acide  benzoïque 
et  de  i  équivalent  d'alcool  à  95  degrés  centésimaux,  on  verse  avec  pré- 
caution 1  équivalent  de  bichlorure  d'étain  fumant.  La  réaction  est 
violente;  aussi  ne  doit-on  ajouter  le  bichlorure  que  goutte  à  goutte  et 
refroidir  sans  cesse  le  vase  où  est  l'alcool. 

Le  mélange  est  alors  porté  pendant  une  heure  ou  deux^au  plus  à 
100».  Si  l'on  chauffait  plus  longtemps,  il  se  produirait  de  l'éther  chlor- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  in,  p  375.  —  Laboratoty,  H  mai 
1807. 
(t)  Comptes  rendusy  t.  lxiv,  p.  1252  (1867). 
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hydrique  aux  dépeus  de  Tétber  benzoïque.  On  lave  ensuite  le  produit, 
pour  séparer  Téther^  puis  on  le  distille. 

La  durée  de  Topéralion  varie  avec  la  nature  de  Tacide.  Elle  n'est  que 
de  quelques  minutes  avec  les  formiales,  les  acétates,  les  butyrates 
d'étbyle,  de  méthyle  et  d'amyle;  elle  s'élève  à  plus  de  trois  heures  pour 
les  éthers  palmitique^  stéarique,  etc. 

Sur  an  Isomère  de  Pétlier  éthylamylliiue,  l'éthylate  d'amylène^ 

par  mai.  BEBOVIi  et  TBVCHOT  (1). 

En  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  chlorure  d*hexyle  obtenu 
en  soumettant  l'hydrure  d'hexyle  à  l'action  du  chlore,  MM.  Pelouze 
et  Gahours  ont  recueilli  une  huile  d'où  il  est  facile  de  séparer,  par  la 
distillation  fractionnée,  une  grande  quantité  d'hexylène.  D'un  autre 
côté,  le  chlorure  d'amyle  donnant,  comme  on  sait^  dans  les  mêmes 
conditions,  de  Téther  éthylamylique,  on  peut  se  demander  pourquoi 
la  réaction  est  si  différente  pour  deux  composés  homologues  voisins. 
Or  la  différence  n*est  pas  aussi  grande  qu'elle  paraît,  car  le  chlo- 
rure d'hexyle  donne,  dans  ces  conditions,  outre  l'hexylène,  un  élher 

-G6H13  I 

mixte,  Téther  éthylhexylique  n^^^  jO^,  par  suite  d'une  double  décom- 
position calquée  sur  celle  qui  donne  naissance  à  l'étber  amylique.  Cet 
éther  est  d'ailleurs  facile  à  isoler  :  en  soumettant  le  produit  brut  de 
la  réaction  à  la  distillation,  on  en  retire  d'abord  de  Thexylène,  puis 
le  point  d'ébullitioQ  monte  rapidement  vers  130'  et  l'étber  passe  de 
130  à  135°.  Cet  éther  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  d'une  den- 
sité de  0,776,  bouillant  de  132  à  134»  sous  la  pression  de  0",740,  d'une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l'étber  éthylamylique.  L'acide  bromhy- 
drique  le  décompose  en  bromures  d'hexyle  et  d'éthyle. 

Les  chlorures  d'heplyle,  d'octyle,  de  décyle  donnent  chacun,  comme 
le  chlorure  d'hexyle,  deux  composés  ;  un  hydrogène  carboné  et  un 
éther  mixte.  Les  carbures  ont  été  isolés  par  MM.  Pelouze  et  Cahours, 
et  les  éthers  ont  été  obtenus  par  les  auteurs  de  cette  note. 

Le  chlorure  d'amyle  donne,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique, 
outre  l'élher  éthylamylique,  qui  Cbt  le  produit  principal,  une  quantité 
notable  d'amylène. 

Le  broiliure  d'éthyle  lui-môme  donne,  outre  Téther  ordinaire,  un 
peu  d^éthylène. 

Éthf/late  d'amylém^  —  Uno  double  réaction  analogue  a  lieu  lors- 

(1)  Confies  rendus^  t.  liiv,  p.  12^3  (1867;. 
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qa*0Q  décompose  en  vases  clos,  par  la  potasse  alcoolique,  les  isomères 
des  composés  précédents,  c'est  à-dire  les  bromhydrates  des  carbures 
^"H*^.  On  obtient  le  carbure  ^"fl?»»  et  une  espèce  particulière  d'éthers 
mixtes,  isomériques^  mais  non  identiques  avec  les  éthers  mixtes  de 
M.  Wiliiamson. 

L*eau  sépare  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  une  couche  légère 
qui^  lavée,  séchée  et  soumise  k  la  distillation,  se  résout  en  grande 
partie  en  amylène.  Le  thermomètre  monte  ensuite  à  1 00  ou  105% 
et  il  distille  un  liquide  éthéré  d'une  odeur  spéciale  qui  possède  la 
composition  de  l'éther  éthylamylique  avec  lequel  il  est  isomérique  et 
non  identique,  car  il  en  diffère  par  son  odeur  et  par  son  point  d'ébul- 
lition  situé  à  102®  au  lieu  de  112<'.  La  densité  des  deux  corps  est  à  peu 
près  la  môme. 

Leur  isomérie  est  d'ailleurs  mise  hors  de  doute  par  Faction  diffé- 
rente qu'exerce  sur  eux,  en  vase  clos  à  100®,  l'acide  bromfaydriqoe 
concentré.  Le  nouveau  corps  se  dédouble  très-nettement  en  bromure 
d'éthyle  et  en  bromhydrate  d'amyiène.  L'éther  éthylamylique,  au  con- 
traire, se  décompose  en  bromure  d'éthyle  et  en  bromure  d'amyle. 

Ainsi,  le  nouveau  composé  offre,  à  l'égard  de  Téther  éthylamylique, 
le  môme  genre  d'isomérie  que  le  bromhydrate  d'amyiène  à  l'égard 
du  bromure  d'amyle  et  que  l'hydrate  d'amyiène  à  l'égard  de  l'alcool 
amylique. 

Les  auteurs  le  désignent  sous  le  nom  d'éthylate  d*amylène.  Sa  for- 
mule est  : 

celle  de  son  isomCre  étant  : 

Wmr  le«  dèriYès  métliyllqaes,  étiiyllqaes  et  amylique»  de  l'orelne, 

par  Mil.  ¥.  ilE  LITirifEti  et  A.  LIOJIET  (1). 

La  méthode  employée  par  les  auteurs  de  ce  travail  consiste  à  faire 
réagir  à  équivalents  égaux,  à  une  température  convenable,  l'orcine 
cristallisée  sur  Tiodure  de  l'alcool  sur  lequel  on  opère. 

En  opérant  avec  les  indurés  de  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle,  on  a 

obtenu  : 

La  méthylorcine  C4*H7(C«H3)0* 

L'éthylorcine  C**H7(C4H5)0* 

L'amylorcine  C4^H7(CiOHii)04. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  31 S  (1857). 
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Les  deux  premiers  sont  liquides  et  sirupeux,  le  troisième  cristallise 
en  aiguilles. 

Eu  opérant  sur  un  mélange  de  1  équivalent  d'orcine  et  de  2  équi- 
valents d'iodure  et  de  potasse,  on  a  obtenu  : 

La  diéthvîorcine  C»4H«(C4H»)20* 

La  diamylorcine  C**H«(C*0H")2O*. 

Ces  deux  corps  sont  sirupeux.  Le  premier  distille  intact  de  240 

à  250<>. 

Enfin,  si  le  mélange  d'iodure  et  de  potasse  est  eu  grand  excès,  on 

produit  : 

La  triméthylorcine  C**H*(C«H3)304 

La  triéthylorcine  0*H*(C*l\^)^)* 

La  triamylorcine  C4*H*(C*0H"J3O4. 

La  triméthylorcine  est  liquide  et  distille  sans  altération  sous  la  pres- 
sion ordinaire  vers  250».  La  triéthylorcÎDe  bout  vers  265*».  Jusqu'à  pré- 
sent, on  n'a  pas  pu  reproduire  avec  ces  composés  Torcine  et  l'alcool 
générateur. 

0ar  la  rormatlon  de  l'acide  tlilacéllq«e  par  Taeétate  de  pbéityley 

par  M.  KÉlLUIiÉ  (i). 

Le  phénol  est,  on  le  sait,  cousidéré  comme  un  alcool  monoato- 
mique^  mais  il  diffère  pourtant  notablement  de  cette  classe  d'alcools 
en  ce  que  le  radical  phényle  ne  se  prête  guère  aux  doubles  décompo- 
sitions. Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  pbényle  doit  être  envisagé 
comme  de  la  benzine  chlorée,  etc.,  composé  qui  n'est  pas  susceptible 
d'obéir  aux  doubles  décompositions.  En  voici  un  nouvel  exemple  : 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  sur  l'acétate  de  phényle,  il  ne  se  forme  pas  de  thio- 
phénol  (sulfbydrate  de  phényle)^  comme  on  devait  s*y  attendre  : 

^H3-g|^  +  Hi*'—     H   (*'+     K       1^> 

> 

mais  du  phénol  et  du  thiacétàte  de  potassium  : 

€2H3^j^  i-  HJ^  —       H  j^  +       K     j^* 

L'acétate  de  phényle  se  comporte  donc  plutôt  comme  du  phénate 
d'acétyle,  et  l'on  voit  clairement  que  l'oxygène  du  phénol  reste  uni 
au  résidu  ^W;  cette  réaction  montre  une  fois  de  plus  que  dans  les 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  106.  Avril  1867. 
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substances  aromatiques  roxygèae  de  Phydroxyle  H^  est  retenu  beau- 
coup plus  énergiquement  par  Je  carbure  que  dans  les  composés  de  la 
série  des  acides  gras. 

AetloB  de  riodvre  de  métbyle  sur  le  Milf  are  d'étbyle-amyle, 

par  M.  SAYTKBFF  (1). 

Dans  l'espoir  d'obtenir  la  combinaison  *{€H3,€*H5,€5hii)I,  l'auteur 
a  cbauffé  pendant  iO  beures^à  iOO®^  équivalents  égaux  des  deux  corps  ; 
il  se  forme  dans  le  tube  des  cristaux  et  un  liquide  oléagineux.  Ces  cris- 
taux, solubles  dans  Teau,  sont  de  Tiodure  de  triméihylsulfine  ^(^H^)^!  ; 
le  liquide  insoluble  dans  l'eau  renfermé  sans  doute  de  Tiodure  d'é- 
tbyle  et  de  l'iodure  d'amyle.  L'iodure  de  méthyle  agit  sans  doute  en 
produisant  du  sulfure  de  méthyle  et  des  iodures  d'éthyle  et  d'amyle. 
Le  sulfure  de  méthyle  ainsi  formé  s'unit  alors  à  une  autre  portion 
d'iodure  de  méthyle  : 

(^H3)iS.  +  («H3)I  =  *(€H3)3i. 

Reelierelie«  Mir  le«  «eldes  MllMuiiiines,  par  M.  A,  CSLAllS  <2}. 

La  question  importante  qui  fait  l'objet  de  ce  travail  est  celle  de  sa- 
voir si  l'acide  oxalique  est  ou  non  le  véritable  homologue  des  acides 
succinique^  sébacique^  etc.  L'auteur  conclut  négativement.  Il  a  étudié 
les  actions  réductrices  sur  l'acide  succinique  et  son  éther. 

M.  SchuLze,  en  traitant  l'oxalate  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  et  le 
zinc,  a  obtenu  de  l'acide  glyoxylique  (3).  M.  Church  (4)  pense  avoir 
constaté  la  formation  simultanée  de  l'acide  glycolique  et  d'un  isomère 
de  l'acide  acétique  dans  cette  réduction.  L'auteur  met  en  doute  ces 
faits.  M.  Church  avance,  en  outre^  qu'avec  les  acides  succinique  et 
sébacique  et  les  acides  bibasiques  analogues,  l'hydrogène  naissant  pro- 
duit des  réductions  correspondantes.  Il  n'a  pu  modérer  suffisamment 
la  réaction  pour  produire  avec  l'acide  âuccinique  de  l'acide  butyloxy- 
lique,  mais  il  a  poussé  la  réduction  jusqu'à  donner  naissance  à  de  l'a- 
cide buty  lactique. 

Les  expériences  de  l'auteur  ne  confirment  pas  celles  de  M.  Church  ; 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  361. 

(2)  Anmlen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  4d«  [Noav.  sér.,  t.  lxv.] 
Jaovier  1867. 

(3)  Zeitsehrift  fur  Chemie  1862,  p.  616,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
p.  205  (1863). 

(A)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxz,  p.  aS. 

Noov.  sÉB.,  T.  vm.  1867.  —  soc.  cpiM.  23 


354  CHIMIE  ORGANIQUE. 

en  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'acide  succinique 
avec  du  zinc  récemment  granulé,  il  y  a  un  abondant  dégagement  de 
gaz  et,  après  une  ébullition  de  quatre  à  six  heures^  l'acide  succinique 
n'est  en  aucune  manière  attaqué.  M.  Ghurch  a  opéré  la  réduction  de 
Tacide  oxalique  par  Tamalgame  de  sodium.  Suivant  Tauteur,  Facide 
succinique,  en  solution  alealioe  ou  acide,  n*est  pas  altéré  dans  les 
mômes  circonstances. 

On  sait  que  MM.  Frankland  et  Duppa,  en  faisant  réagir  un  mélange 
d'iodure  d'éthyle  et  de  zinc  sur  Téther  oxalique,  ont  substitué  deux 
atomes  de  radical  alcoolique  à  un  atome  d'oxygène  dans  l'acide  oxali- 
que (1);  Fauteur  a  étudié  la  môme  réaction  avec  le  succinate  d'éthyle 
en  employant  différentes  proportions.  II  ne  lui  a  pas  été  possible  d'ap- 
puyer ses  recherches  par  des  analyses,  vu  que  le  succinate  zinco-éthy- 
lique,  qui  se  produit,  n'a  pu  ôtre  séparé  de  i'iodure  de  zinc  qui  l'ac- 
compagne toujours.  Il  ressort  de  ces  expériences  que  Tacide  succi- 
nique ne  se  comporte  pas  comme  l'acide  oxalique  et  qu'on  ne  parvient 
pas  à  y  substituer  l'éthyle  à  Toxygène. 

Lorsqu'on  fait  agir  4  équivalents  d'iodure  d'éthyle  sur  i  équivalent 
de  succinate  d'éthyle,  en  présence  du  zinc,  la  réaction  a  lieu  selon  l'é- 
quation suivante  : 

(2)  p  0  C2H5  r  0  ZnCîH» 

'   t.   Q  ^0 

Im*        +  4/zn|^*^^)  =  dîH*  +  2ZnI»  +  a^C^HsV 

p  0  p  0 

^  0  C2HS  ^  0  ZnCîH»  (3) 

Avant  l'attaque  du  succinate  d'éthyle/  le  zinc  et  I'iodure  d'éthyle 
s'unissent  pour  former  de  I'iodure  de  zinc-éthyle,  qui  réagit  sur  le  suc- 
cinate d'éthyle;  il  se  forme  du  succinate  zinco-éthylique,  de  I'iodure 
de  zinc  et  de  l'éthyle  gazeux.  Il  faut  la  température  du  bain-marie 
pour  que  la  réaction  ait  lieu. 

Le  résidu  solide  se  décompose  en  s' échauffant  lorsqu'on  y  ajoute  un 
peu  d'eau;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  lorsqu'on  ajoute  environ 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  361  (1864). 

(2)  G  «5  12;  0  =  16;  Zq  =  65. 

(3) 
du  succinate  .     . 

résultat  final  est  toujours' ^ ^^  .  «^ -„«,-«,  „  „„  ^ 

forme  pas  d'iodure  de  zinc  et  de  gaz  éthvle  dans  les  premiers  temps  de  la  réac- 
tion, mais  il  se  régénère  de  I'iodure  d'éthyle  qai  se  combine  au  zinc  jusqu'à  ce 
qu'enfin  le  rapport  de  1  équivalent  de  succinate  pour  4  équivalents  d'iodure  de 
zinc  éthyle  soit  établi.  • 
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quatre  à  cinq  fois  son  volume  d'eau  à  la  masse  et  qu*on  soumet  à  la 
distillation^  on  n'obtient  que  du  succinate  d'éthyle. 

Pour  isoler  le  succinate  de  zinco-éthyle,  l'auteur  a  ajouté  un  peu 
d'eau  puis  de  Téther;  la  solution  éthérée  a  été  soumise  &  la  distilla- 
tion, mais  on  n'a  obtenu  que  du  succinate  d'éthyle.  Ainsi  donc,  ce 
n'est  pas  la  distillation  avec  Teau  qui  produit  Taltération,  mais  bien 
l'addition  d'eau  froide.  Enfin,  le  produit  traité  par  Péther,  avec  exclu- 
sion complète  d'eau,  présente  les  phénomènes  suivants  :  le  mélange 
s'échaufife,  l'éther  entre  en  ébullition;  il  se  dépose  de  Tiodure  de  zinc 
basique  et  un  peu  de  succinate  de  zinc.  La  solution  éthérée^  soumise 
à  la  distillation^  laisse  un  résidu  gommeux,  mou^  jaune,  altérable  à 
l'air,  qui,  soumis  à  la  distillation^  produit  des  vapeurs  irritantes;  il 
renferme  de  l'iode  et  se  décompose  instantanément  au  contact  de 
l'eau,  en  fournissant  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  et  de  l'iodure  de 
zinc  basique. 

La  solution  aqueuse  renferme  beaucoup  d'iodure  de  zinc  et  il  sur- 
nage du  succinate  d'éthyle.  Cette  masse  jaune  est  sans  doute  un  mé- 
lange complexe  renfermant  de  l'iodure  de  zinc  et  du  succinate  zinco- 
éthîlé. 

MM.  Frankland  et  Duppa  (i)  ont  aussi  obtenu  un  mélange  analogue 
formé  d'éther  zincoleucique  et  d'iodure  de  zinc.  Ce  mélange  n'a  pu 
être  séparé  en  ses  deux  constituants  sans  décomposition. 

Le  succinate  zincomonéthylé  se  forme  probablement  à  l'état  de  pu- 
reté lorsqu'on  fait  agir  du  zinc-éthyle  sur  du  succinate  d'éthyle  ;  aussi 
cette  expérience  devra-t-elle  être  tentée. 

L'iodure  d'éthyle  avec  le  zinc  n'agissent  pas  sur  le  succinate  d'éthyle 
comme  sur  le  leucate  d'éthyle;  en  effet,  avec  le  dernier  de  ces  corps, 
la  réaction  est  énergique  à  froid  ;  l'hydroxyle,  qui  est  soudé  au  carbone 
sans  qu'il  y  ait  en  môme  temps  de  l'oxygène,  est  attaqué  par  le  zinc- 
étbyle  et  il  se  substitue  du  zinc-monélhyle  à  l'hydrogène.  Dans  le 
succinate  d'éthyle,  au  contraire,  où  il  n'y  a  pas  d'hydroxyle  situé  de 
la  même  manière,  ce  sont  les  deux  atomes  d'éthyle  qui  sont  rem- 
placés par  le  zinc-monéthyle. 

Il  ne  peut  être  décidé,  dès  à  présent,  si  c'est  l'éthyle  du  succinate  ou 
celui  provenant  de  l'iodure  d'éthyle,  qui  existe  dans  le  nouveau  com- 
posé. On  éclaircirait  ce  point  en  faisant  réagir  du  succinate  de  méthyle 
sur  du  zinc-éthyle  ou  bien  du  succinate  d'éthyle  sur  du  xinc-mé- 
thyle. 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmùéië,  t.  cuxv,  p.  35. 
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La  différence  entre  les  éthers  succinique  et  leucique  détermine 
aussi  la  différence  de  leurs  produits  de  décomposition  en  présence  de 
l'eau. 

L'éther  leucique  zincomonéthylé  donne>  suivant  MM.  Frankland  et 
Duppa,  de  Téther  leucique  et  de  Thydrure  d'éthyle.  Le  corps  préparé 
par  Fauteur  régénère  du  succinate  d'éthyle  et  de  Thydrogène  : 

^H*  +  4  (h20)  =  CW        +  2Zn  gjj  +  4H. 

l  0  Zn^C^H»  C  0 

^0  0  C2H5 

L'auteur  pense  que  si  Ton  faisait  réagir  deux  équivalents  de  zinc- 
éthyle  sur  Téther  leucique,  après  que  la  première  réaction  vive  s'est 
apaisée,  le  zinc-monéthyle  se  substituerait  également  à  Téthyle  et 
que^  dans  ce  cas,  le  même  éther  présenterait  successivement  les  deux 
réactions. 

L'auteur,  en  soumettant  l'acide  sébacique  et  le  sébacate  d'éthyle 
aux  mêmes  réactions,  a  trouvé  qu'elles  présentent  une  analogie  par- 
faite avec  celles  que  fournissent  l'acide  succinique  et  son  éther. 

Tous  ces  faits  conduisent  à  admettre,  ainsi  que  l'ont  déjà  fait  plu- 
sieurs chimistes  (MM.  Lœwig  et  Fehling),  que  l'acide  oxalique  n'est 
pas  le  véritable  homologue  des  acides  succinique  et  sébacique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  considérations  théoriques  sur 
la  constitution  des  acides  oxalique  et  succinique;  nous  ne  le  suivrons 
pas  dans  ces  développements  très- intéressants  d'ailleurs,  mais  qui  ne 
comportent  pas  d'abréviation. 

Sur  l^aelde  llalartrlque,  itMmère  de  l'aelde  eltraUirtrliine, 

par  M.  Théodore  iriIiM  (i). 

M.  Garius  (2)  a  réalisé  la  synthèse  de  l'acide  citratartrique;  homo- 
logue de  l'acide  tartrique,  au  moyen  de  l'acide  citraconique  et  de  l'hy- 
drate d'acide  hypochioreux.  L'auteur  a  obtenu  un  isomère  de  l'acide 
citraconique  au  moyen  de  l'acide  itaconique. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  citraconique,  il  est  indispensable  de 
dessécher  l'acide  citrique  au  bain-marie  avant  de  le  soumettre  à  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  2S.  [NouT.  sôr.,  t.  lxv.] 
Janvier  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  195.  —  Voyez  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  511  (1863). 
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distillation.  L'acide  citraconiqne,  en  solution  concentrée^  chaaffé  de 
120  à  130*  centigr.  en  yase  clos,  se  transforme  en  acide  itaconique. 
En  opérant  de  cette  manière,  il  n'y  a  pas  de  perte  de  substance  par 
Yolatilisation  et  la  transformation  est  complète.  Les  tubes  sont  tantôt 
remplis  d'une  masse  cristalline,  tantôt  d'une  solution  concentrée  d'a- 
cide itaconique.  Lorsqu'on  évapore  cette  solution,  on  obtient  des  cris- 
taux qui  sont  des  grands  octaèdres  rfaombiques  incolores,  très-bril- 
lants, agglomérés  en  croûtes  dures;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans 
le  tube  scellé  sont,  au  contraire,  de  longs  prismes  déliés,  encheyétrés 
les  uns  dans  les  antres. 

Gomme  l'addition  de  HGIO  n'a  lieu  qu'en  dissolution  neutre,  l'au- 
teur a  voulu  faire  usage  de  Titaconate  de  baryum;  mais,  contrairement 
à  ce  qu'affirment  les  ouvrages,  il  s'est  assuré  que  ce  sel  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau  ;  il  a  donc  employé  le  sel  de  sodium. 

Une  dissolution  renfermant  environ  1  p.  %  de  HCIO,  préparé  d'après 
la  méthode  de  M.  Garius,  est  ajoutée,  par  petites  portions  à  la  fois, 
avec  de  l'oxycblorure  de  mercure  en  suspension,  à  une  solution  ne 
renfermant  pas  plus  de  2  p.  %  d'itaconate  de  sodium.  On  a  soin  d'a- 
giter continuellement,  de  maintenir  dans  l'eau  glacée  et  de  préserver 
de  la  lumière.  Au  bout  de  quelques  minutes,  l'odeur  de  l'acide  bypo- 
chloreux  a  entièrement  disparu  et  une  odeur  agréable,  rappelant  le 
chloroforme,  se  développe.  On  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  le  liquide,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore 
à  siccité.  On  obtient  ainsi  un  produit  ne  renfermant  pas  de  chlore. 
Sans  doute  le  corps  ^'^H^Cl^,  qui  a  dû  prendre  naissance,  s'est  trans- 
formé selon  l'équation  suivante  : 

^5H7Ci^  +  H«0  =  ^H80»  -h  AGI. 

Pour  préparer  -G^H^^^^  à  l'état  de  pureté,  on  opère  de  la  manière 
suivante  : 

Après  avoir  évaporé  le  liquide,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  libre 
en  dissolvant  à  plusieurs'  reprises  le  résidu  et  en  l'évaporant  de  nou- 
veau. La  matière  brune  qu'on  obtient  (1)  renferme  l'itatartrate  de  so- 
dium et  du  chlorure  de  sodium;  on  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
dépôt  formé  d'itatartrate  de  plomb  et  de  chlorure  de  plomb  est  lavé 
avec  une  quantité  d'eau  aussi  faible  que  possible  pour  enlever  le  sel 


prodait 
calis,  â  fourni  l'adde  itaurtriqae. 
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de  sodium^  puis  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décomposé  par  Tby- 
drogène  sulfuré.  On  filtre,  on  chasse  par  une  évaporation  lente  la  plus 
grande  partie  de  Tacide  chlorhydrique,  et  par  une  addition  de  car- 
bonate d'argent  on  élimine  les  dernières  traces  de  cet  acide.  La  li- 
queur filtrée  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  l'ar- 
gent tenu  en  dissolution.  Enfin  on  évapore  lentement  à  l'air  et  en- 
suite dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  l'acide  à  l'état  de  pureté  (1). 

L'acide  itatartrique  constitue^  à  l'état  de  pureté,  une  matière 
amorphe  Titreuse,  d'une  odeur  de  miel,  principalement  à  une  douce 
chaleur;  il  se  transforme  à  l'air  en  un  liquide  visqueux  trèsHSoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  11  est  sensiblement  volatil  à  100<*  i^entigr. 
avec  la  vapeur  d'eau.  En  dissolution  concentrée,  il  se  forme  dans  ces 
circonstances  un  acide  pyrogéné.  Il  est  bibasique  ;  quelques-uns  de 
ses  sels  cristallisent  ;  les  sels  de  sodium  et  de  potassium»  tant  neu- 
tres qu'acides,  ne  sont  pas  dans  ce  cas.  Il  empêche  la  précipitation  des 
oxydes  de  fer  et  de  cuivre  par  les  alcalis.  11  est  l'homologue  de  l'acide 
tartrique  et  l'isomère  de  l'acide  citratartrique  (Carius). 

Itatartraie  de  calcium^  -G^H^Ca^^  -f  Aq.  ^  On  neutralise  l'acide 
itatartrique  avec  de  l'eau  de  chaux;  par  l'évaporation,  il  se  sépare  des 
masses  cristallines  blanches  ;  ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau. 

ItcUartrate  de  baryum,  -S^H^Ba^O^^.  —  On  neutralise  l'acide  avec  de 
l'eau  de  baryte  et  on  ajoute  de  Talcool  qui  précipite  le  sel  neutre 
sous  forme  de  précipité  blanc.  H  existe  un  sel  acide. 

ItatartrcUe  de  zinc.  —  Ce  sel  s'obtient  gar  la  neutralisation  de  l'acide 
au  moyen  du  carbonate  de  zinc;  il  constitue  une  masse  vitreuse 
amorphe. 

Itatairirate  de  cuivre»  —  Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent. 
Les  deux  sels  sont  solubles  dans  l'eau. 

Itatartrate  de  pUmb,  •€r^H«Pb»0«.  —  Lorsqu'on  ajoute,  à  chaud,  de 
l'ammoniaque,  puis  de  l'acétate  de  plomb  à  de  l'acide  itatartrique,  il 
se  précipite  d'abord  un  peu  de  sel  basique  insoluble;  on  filtre;  la 
liqueur  acide  abandonne  au  bout  de  quelque  temps,  ou  par  évapora- 
tion, de  l'itatàrtrate  de  plomb  neutre  sous  forme  de  cristaux. 

Ce  sel  caractérise  l'acide  itatartrique  et  permet  de  le  distinguer  de 


évapore  à  siccité  et  on  traite  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  ce  mélange  de  sul- 
fate de  sodium  et  d'acide  itatartrique,  on  chasse  Talcool  et  on  obtient  un  acide 
ne  contenant  que  peu  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique;  on  le  po- 
rifid  facilement  en  le  traniformant  en  sel  de  plomb. 
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l'acide  citratartrique  ;  en  effets  le  cif ratartate  de  plomb  ne  cristallise 
pas  et  se  précipite  immédiatement  lorsqu'on  ajoute  de  Tacétate  de 
plomb  à  l'acide  citratartrique  ou  à  ses  sels  alcalins  neutres. 

UUatartrate  d'argent^  -G^H^Ag^^,  est  un  précipité  lumineux  qui 
se  produit  lorsque  Titatartrate  neutre  d^mmonium  est  additionné 
d'azotate  d'argent.  11  est  solubie  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
Soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  et  il  y  a  éli- 
mination d'argent. 

Le  citratartrate  d'argent  ne  se  décompose  pas  par  l'ébullition.  Il 
existe  probablement  un  itatartrate  d'argent  acide. 

On  peut  se  demander  si  les  acides  citratartrique  et  itatartrique  sont 
les  véritables  homologues  de  l'acide  tartrique;  pour  éclaijrer  cette  par- 
tie de  leur  histoire,  l'auteur  a  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide 
itatartrique. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  itatartrique  à  la  distillation  sèche,  il  se 
décompose  vers  125**  environ  en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  un 
nouvel  acide  qui  se  condense  sous  forme  de  raies  huileuses  dans  le 
col  de  la  cornue;  à  170^,  le  résidu  brunit;  entre  190  et  230%  il  passe 
des  produits  empyreumatiques  jaunes.  Le  résidu  contient,  un  peu  de 
charbon. 

Le  nouvel  acide  que  l'auteur  nomtnepyro^taimque  et  dont  la  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  ^^B^^,  se  volatilise  abondamment 
avec  les  vapeurs  d'eau  à  100<>;  il  convient  donc  d'évaporer,  à  une  tem« 
pérature  peu  élevée,  ou  mieux  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide  sul- 
furique.  L'acide  ne  cristallise  pas  ;  il  est  sirupeux,  possède  une  odeur 
acide  particulière,  est  volatil  sans  décomposition  lorsqu'on  chauffe 
avec  précaution,  et  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  sels  ne  cristallisent  pas.  L'acide  pyro-itaûvique,  de  même  que 
son  homologue,  l'acide  pyruvique,  ne  possède  qu'un  seul  atome  d'hy- 
drogène remplaçable  par  les  métaux. 

Le  sel  de  baryte,  -G^H^fiaG^^  ^  Aq,  est  une  masse  amorphe  vi- 
treuse. 

Le  sel  de  plomb  est  très-peu  solubie  dans  l'eao;  après  avoir  été  des- 
séché, il  est  néanmoins  très-hygroscopique.  Le  sel  humide  fond  à  100** 
en  un  liquide  limpide  et  se  présente  après  la  dessiccation  sous  la  forme  ' 
de  petits  globules  transparents  et  poreux. 

Le  sel  dargent  est  solubie  et  très-instable,  de  sorte  que  lorsqu'on 
ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  l'acide  pyro-itaûvique  neutralisé  avec 
de  l'ammoniaque,  il  se  dépose  déjà  à  froid  de  l'argent  métallique. 

L'homologie  des  acides  pyruvique  et  pyro*itaûvique  démontre  éga- 
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lement  Thomologie  de  leurs  générateurs,  les  acides  tarlrique  et  itatar- 

trique* 
Le  parallélisme  de  leur  décomposition  est  exprimé  par  les  deXLx 

équations  suivantes  : 

Adde  Acide 

tartriqne.  pyruTiqne. 

€»H8^«  =  ^i^  +  H»^  +  ^*H6^3. 

Acide  Acide 

iUtartrique.  pyro-itauTÎqoe. 

mur  le«  a«lde«  0iilffoeoBjV8«é«,  par  M.  ▼.  MERM  (i). 

L'analogie  de  constitution  entre  l'acide  phénylsulfurique  et  Tacide 
benzoïque  permettait  de  supposer  la  transformation 

-G«fl»,^&^3Na  +  €^3Na«  =  SO^*Na*  +  ^«H««^^Na, 

mais  le  phénylsulfate  est  à  peine  attaqué  par  le  carbonate  de  sodium 
entre  360  et  400»;  à  400%  Faction  est  plus  profonde  et  il  y  a  carboni- 
sation et  formation  de  produits  sulfurés  volatils.  Le  résidu  noir  ren- 
ferme du  sulfate  de  sodium  et  encore  un  peu  d'acide  pbénylsulfu^ 
rique  ;  épuisé  par  Teau  bouillante,  neutralisé  par  un  acide  et  agité 
avec  de  Tétber,  ce  dernier  fournit  par  Tévaporation  un  résidu  cris- 
tallin sublimable,  fusible  à  1  IT-liS»  (Facide  benzoïque  pur  fond  à  120») 
et  présentant  tous  les  caractères  de  Facide  benzoïque;  Fauteur  en  a 
obtenu  trop  peu  pour  en  faire  l'analyse. 

Lorsqu'on  chauffe  le  phénylsulfate  de  potassium  avec  du  carbonate 
de  potassium  en  solutions  aqueuses  concentrées,  à  SSO**,  il  n'y  a 
qu'une  action  très-faible;  il  se  forme  des  quantités  notables  d'acide 
sulfurique  et  des  traces  d'acide  benzoïque.  Lorsqu'on  emploie  l'acide 
diphénylsulfurique,  la  réaction,  faible  à  250<^,  est  beaucoup  plus  mar- 
quée de  320  à  330^^,  et  l'on  obtient  par  l'éther  une  cristallisation  bien 
caractérisée. 

L'auteur  se  propose  d'observer  l'action  des  carbonates  sur  d'autres 
acides  sulfoconjugués. 

Il  est  à  remarquer  que  les  acides  sulfophéuiques  ne  sont  aucune- 
ment attaqués  par  la  baryte  ou  les  sels  de  baryte  en  solution  aqueuse, 
à  200<>.  Les  acides  eux-mêmes,  chauffés  en  solutions  acides,  se  décom- 
posent plus  facilement  que  leurs  sels.  L'acide  phénylsulfurique,  chauffé 
à  200%  en  présence  du  chlorure  de  baryum,  se  décompose  partielle- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemié,  nouv.  sér.,  t.  lu,  p.  633. 
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ment  en  donnant  de  la  benzine;  les  autres  acides  snlfophéniques  se 
décomposent  à  une  température  un  peu  inférieure. 

néSTeUe  «ynthéM  ée  l'aelde  hlppnrlqve,  par  M.  JAWCUmyBWWtmCBL  (i) 

La  méthylamine^  en  agissant  sur  l'acide  chloracétique  donne,  comme 
on  sait,  de  la  méthylglycine  (sarcosine);  comme  Tacide  hippurique  re- 
présente la  benzoîle-i^ilycmef  on  pouvait  s'attendre  à  l'obtenir  par  l'ac^ 
tion  de  la  benzamide  sur  l'acide  chloracétique.  C'est,  en  effet,  ce  qui 
a  lieu  : 

€2fl3Cl^  -+■  Az      H      =  ^H3Az  j  ^'^^  j^  +  HCl. 

Lorsqu'on  chauffe  à  150  ou  160^  équivalents  égaux  de  benzamide  et 
d'acide  chloracétique,  il  se  produit  dans  le  tube  une  forte  pression 
due  à  la  production  d'acide  chlorhydrique;  le  contenu  du  tube  se  so- 
lidifie par  le  refroidissement  ;  traité  par  l'éther,  il  laisse  un  résidu 
insoluble  qui  se  combine  à  la  chaux  pour  former  le  sel 

2(-G9H8Az03)Ga  +  3H20, 

et  Tacide  séparé  de  ce  sel  de  chaux  renferme  -G^H^Az^^^  comme  l'ont 
constaté  les  analyses.  Le  rendement  en  acide  hippurique  est  faible, 
parce  qu'une  partie  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique.  En 
doublant  la  proportion  d'acide  chloracétique,  la  quantité  d'acide  hip- 
purique formé  parait  être  plus  considérable. 

0nr  l'oxymiirolieiiBlde,  par  M*  Ii.  GIiIJTB  (2). 

Si  l'acide  phénique  représente  de  l'oiybenzine  C**HîK)*,H,  il  doit 
pouvoir  donner  de  YoxysuJfobenzide 

C12H50»  1  ^  ^' 

correspondant  au  sulfobeuzide 

C*2H5|«n4 

ciwr'^- 

L'auteur  a  obtenu  cette  combinaison  en  chauffant,  entre  160  et  ilO°, 
2  part,  d'acide  phénique  et  3  part,  d'acide  sulfurique  ordinaire;  loi*&- 
qu'on  verse  ensuite  ce  mélange  dans  l'eau  froide,  l'oxysulfobenzide  se 

(1)  Zeitschrift  fur  Cheme,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  ft66. 

(2)  ZeiUchrifl  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  &35. 
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sépare  en  cristaux  légèrement  colorés  qu'on  purifie  facilement  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante.  L'oxysuifobenEide  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide^  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  ainsi  que  dans 
les  alcalis,  il  possède  les  caractères  d'un  adde  faible.  Sa  eolutidn  am« 
moniacale  donne  par  Téyaporation  une  combinaison  cristallisée 

C«B508  r^' 

la  combinaison  ai^entique  s'obtient  en  traitant  cette  solution  par  Ta- 
zotate  d'argent. 

L'acide  azotique  ordinaire  transforme  à  chaud  l'oxysulfobenzide  en 
nitroxysulfobenzide 

c>2H*(Az04)02  r  ^' 

cristallisable,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  se  déposant  de  sa 
solution  alcoolique  en  tables  rhomboïdales  microscopiques.  Il  forme 
des  sels  renfermant  2  atomes  de  métal. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  l'oxysulfobenzide  sans 
raltérer,  mais  si  l'on  chauffe,  l'eau  ne  la  précipite  plus  ;  il  se  forme 
certainement^  dans  ce  cas,  de  l'acide  oxypbénylsulfurique.  ^ 

Sur  la  transformation  de  Tamidon  en  svere^  par  H.  ••  PHlIilPP  (1). 

On  a  admis  jusqu'à  présent  que  Tamidon  se  transforme  d'abord  en 
son  isomère  la  dextrine  qui^  en  fixant  ensuite  de  l'eau,  se  transforme 
en  sucre.  M.  Musculus  admet  que  l'amidon,  en  fixant  de  l'eau,  se  dé- 
double immédiatement  en  dextrine  et  en  glucose 

3C"H*0O*0  +  2H0  =  2Ci2H«0O»0  +  C«H«048. 

D'après  lui^  il  ne  se  forme  du  glucose  que  tant  qu'il  reste  de  l'amidon 
et,  ce  point  une  fois  atteint,  la  saccharification  n'a  lieu  que  très- 
lentement.  M.  Payen,  par  contre,  a  trouvé  plus  de  sucre  que  de 
dextrine.  D'après  les  recherches  de  Fauteur,  la  proportion  du  glucose 
formé  augmente  avec  la  quantité  d'acide  suirurique  employé  pour 
opérer  la  transformation  de  l'amidon;  il  n'a  pas  observé  les  rapports 
de  la  dextrine  au  glucose  exprimés  par  l'équation  de  M.  Musculus.  Il 
admet  en  définitive  la  transformation  isomérique  de  l'amidon  en  dex- 
trine puis  la  fixation  de  l'eau. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouT».8ér.,  t.  m,  p«  ftOO* 
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0«r  les  ammonlaqaes  eomposées  à  Imm»  d^amyle, 

par  M.  D.  91I<VA  (1). 

Le  produit  de  la  décomposition  d*ua  mélange  de  cyanate  et  de  cya- 
nurate  d'amyle  par  la  potasse  caustique  est  formé  de  deux  couches  : 
rinférieure  aqueuse,  la  supérieure  oléagineuse;  elles  sont  fbrtement 
alcalines  toutes  deux.  Lorsqu'on  verse  sur  ce  mélange  un  excès  d'a- 
cide cblorhydrique^  la  couche  oléagineuse  prend  une  teinte  d*un  rouge 
intense.  Ce  liquide,  rectifié,  bout  de  130  à  132^;  il  possède  la  compo- 
sition de  Talcool  amylique. 

Les  chlorhydrates  des  bases  organiques  formées  et  constituant  la 
solution  aqueuse  ont  été  décomposés  par  la  potasse  ;  ce  produit  a  été 
déshydraté  par  la  baryte  caustique  et  distillé.  11  passe  de  Tamylamine 
à  95®,  puis  la  température  monte  rapidement  à  i78<^.  De  178  à  180°  il 
distille  un  liquide  incolore^  huileux,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très- 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  fortement  alcalin.  L'analyse  de 
cette  base^  de  son  chloroplatinate  et  Tensemble  de  ses  propriétés  prou- 
vent que  c'est  de  la  diamy lamine. 

Le  liquide  qui  distille  aii- dessus  de  ISO»  contient  une  petite  quan* 
tité  d'une  troisième  base  qui  bout  vers  205<*,  et  qui  présente  la  com- 
position de  la  triamylamine. 

Sur  les  amlnos  du  liemyle,  par  H.  IiIlIPlElCHT  (2). 

L'ammoniaque  alcoolique,  en  agissant  sur  le  chlorure  de  benzyle, 
produit  de  la  mono-,  de  la  bi-  et  de  la  tribenzilamine^  qu'on  sépare 
facilement  après  les  avoir  transformées  en  chlorhydrates  ;  celui  de  la 
tribenzilamine  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  celui  de  la  dibenzi- 
lamine  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  tandis  que  celui  de  la  monobenzilamine  se  dissout  facilement 
dans  l'eau  froide. 

La  tribenzylamine  cristallise  en  grandes  lames  volatiles  à  300'*,  mais 
qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  maintient  quelque  temps  à  cette 
température; il  se  produit,  entre  autres  substances,  du  toluène.  Chauffé 
à  250*"  dans  le  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  le  chlorhydrate  de  triben- 
zylamine se  décompose  suivant  l'équation 

(^7H3)3Az,HCl  +  HCl  =  -G7H7C1  +  (^7H7)2HAz,HC1. 

Chloro-        Ghlorhyd.  de  dibeniil- 
benzjle.  aminé. 

(1)  Comptes  renduSf  t.  lxiv,  p.  1209  (1867). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chenue^  nouv.  sér.,  t.  ai,  p.  ftftO. 


364  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Distillée  aTec  da  brome  et  de  Teau,  la  trîbenzylamine  se  décompose 
comme  il  suit  : 

(^7H7)3Az  +  Br2  +  HîO^  =  ^m»^  +  (^7H7)îHAi,HBr  +  HBr. 

Hydrare 
de  benzoïle. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  éthérée  de  tribenzylamine^ 
il  s'en  précipite  une  combinaison  amorphe  jaune 

(^*H2«Az)«Br«. 

L'acide  sulfurique  fumant  la  transforme  en  un  acide  dont  le  sel  de 

baryum  renferme 

€**fl*3Arô5^6,*a. 

La  dibenzyîamine  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  d'une  densité 
égale  à  1^033  à  14%  solubledans  Talcool  et  dans  Téther;  en  petites 
quantités,  elle  distille  sans  décomposition  ;  elle  donne  avec  les  hydra- 
cides  des  sels  cristallisés  en  prismes  aplatis»  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante; Tazotate  est  beaucoup  moins  soluble. 

Elle  peut  donner  de  la  monobenzylamine,  comme  la  tribenzylamine 
donne  de  la  dibenzyîamine» 

La  monobenzylamine  s'obtient  moins  facilement^  en  grande  quantité, 
que  les  deux  précédentes. 

Le  MorooDylyle,  traité  par  Tammoniaque  alcoolique,  produit  un  mé- 
lange de  mono-,  bi-  et  trixylylamine,  dont  les  métamorphoses  sont 
semblables  à  celles  des  aminés  du  benzyle. 

Sur  160  homoloffiMA  svpérleiira  do  la  qulnollne, 
par  M.  CiBSVlIiliE-'iiriI^IilAHS  (1). 

On  ne  peut  pas  séparer,  par  distillation  fractionnée,  les  produits  ho- 
mologues supérieurs  de  la  quinoline  dans  la  préparation  de  cette  base, 
à  cause  de  leurs  points  d'ébuUition  élevés;  il  faut  les  séparer  par  pré- 
cipitations fractionnées  par  le  bichlorure  de  platine;  d'abord  il  faut 
les  débarrasser  du  pyrrol  et  des  produits  non  basiques  qui  les  accom- 
pagnent ;  à  cet  effet  on  dissout  le  tout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
y  ajoute  une  très-petite  quantité  d'acide  azotique  et  l'on  chauffe  au 
bain-marie  ;  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  et  tous  les  produits  non 
basiques  se  résinifient;  la  solution  filtrée  donne  alors  avec  le  bichlo- 
rure de  platine  une  série  de  précipités  purs,  d'un  jaune  brillant. 

L  Dispoîine.  —  Une  portion  de  bases  accompagnant  la  quinoline  et 

(1)  Laboratary,  Mai  1867,  p.  109.  —  Zeitsckrifl  fur  C hernie^  nouv.  sôr.,  t.  m, 
p.  ft27. 
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bouillant  entre  282  et  293<»  fut  traitée  par  l'acide  chlorhydrique;  la  so- 
lution brune  ainsi  obtenue^  ayant  été  traitée  par  Teau^  a  laissé  dépo- 
ser du  pyrrol.  La  solution  claire  ayant  ensuite  été  additionnée  de 
quelques  gouttes  de  bicblorure  de  platine  a  donné  un  précipité  d'un 
jaune  clair;  celui-ci  ayant  été  séparé  par  filtration,  une  nouvelle  addi- 
tion de  cblorure  de  platine  a  produit  un  nouveau  précipité  grenu , 
orangé,  ne  fondant  pas  à  100^  En  modifiant  ce  procédé  de  différentes 
manières  et  en  opérant  sur  d'autres  portions  du  produit  brut,  enfin 
en  fractionnant  davantage  les  précipités^  Fauteur  a  obtenu  le  cbloro- 
platinate  de  dispoline  pur^  renfermant  : 

2(^"H"Az,HCl)  +  PtCl*. 

En  soumettant  ce  sel  à  la  distillation,  redissolvant  dans  Tacide  cblor- 
hydrque  le  produit  ainsi  obtenu  et  précipitant  de  nouveau  par  le 
chlorure  de  platine,  en  fractionnant,  toutes  les  portions  du  précipité 
possèdent  la  môme  composition,  ce  qui  indique  que  le  sel  est  pur  et 
que^  par  la  distillation,  il  ne  fournit  que  de  la  dispoline. 

II.  Base  â  12  atomes  de  carbone  :  Tétrahiroline  ^^^H^^Az.  — -  Une  por- 
tion de  la  quinoline  brute,  bouillant  à  304o  fut  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique  additionné  d'une  goutte  d'acide  azotique;  le  liquide 
filtré  fut  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  par  le  cblorure  de  pla- 
tine :  ce  cinquième  précipité  renfermait  : 

2(^*2H«3Az,HCl)  +  PlCi*. 

III.  Base  d  13  atomes  de  carbone  :  PentaMroline  -G-^^H^Az.  —  Celte 
base  peut  être  isolée  plus  facilement  que  les  précédentes.  Le  cbloro- 
platinate  renferme  : 

2(^43Hi5Az,HCl)  +  *IC1*. 

IV.  Base  à  ii  atomes  de  carbone  ;  Isoline  ^**H^''Az.  —  L'auteur  n'a 
obtenu  qu'une  fois  un  précipité  de  cbloroplatinate,  la  septième  por- 
tion, qui  renfermait  : 

2(^i*fli7Az,HCl)  4-  *ta*. 

V.  Base  à  15  atomes  de  carbone  :  Ettidme  •G-^'^H^^Az.  —  Les  dernières 
portions  de  la  quinoline  brute  ont  donnée  après  six  fractionnements, 
un  précipité  2('Gi!^HiUz,HCl)  -|-  ^tCl^  qui,  soumis  à  la  distillation 
sècbe,  n'a  jamais  donné  de  produit  pur. 

VI.  Base  à  16  atomes  de  carbone  :  Validine  -G^^H^^Az.  —  Cette  base 
n'est  contenue  qu'en  très-petite  quantité  dans  les  dernières  portions  du 
produit  brut.  Cette  base  ne  diffère  de  la  cinchonine  que  par  -G^H^Az^. 
L'auteur  pense  que  les  produits  de  la  distillation  de  la  cinchonine  avec 
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la  potasse  renferment  encore  d'autres  bases  non  oxygénées  qu!  con- 
tiennent le  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  que  les  alcaloïdes  du 
quinquina. 

L'auteur  a  été  amené  à  cette  étnde  par  l'action  qu'exerce  le  sodium 
sur  les  homologues  supérieurs  de  la  quinoline,  action  qui  donne  nais- 
sance à  une  très-belle  matière  colorante  d'un  jaune  orangé^  teignant 
très-bien  la  soie. 

Falto  poar  «errlr  à  l'histoire  de  la  psendomorpliiiief 

par  M.  •.  WÊBfÊmB  (i). 

Pelletier  a  extrait  de  l'opium  une  substance  agissant  sur  le  perchlo* 
rure  de  fer  comme  le  morphium;  de  Sertûrner,  mais  s'en  disticrgnant 
par  d'autres  propriétés.  Pelletier  n'avait  pas  précisé  le  procédé  par 
lequel  on  obtient  ce  corps;  aussi  est-il  arrivé  qu'en  cherchant  à  le 
préparer,  M.  Andersen  ne  l'a  pas  obtenu  et  en  a  mis  l'existence  en 
doute. 

L'auteur  a  trouvé  qu'on  pouvait  combiner  l'extraction  de  la  morphine 
avec  celle  de  la  pseudomorphine^  en  suivant  le  procédé  de  Gregory. 
On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  solution  alcoolique 
du  chlorhydrate  de  morphine/ de  codéine,  etc.,  un  léger  excès  d'am- 
moniaque ;  la  pseudomorphine  reste  en  dissolution  et  la  morphine  se 
précipite.  On  sursature  légèrement  la  solution  de  pseudomorphine  par 
l'acide  chlorhydrique;  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  on  filtre 
la  liqueur  restante  à  travers  un  filtre  de  charbon.  La  liqueur  ainsi  ob- 
tenue est  limpide,  mais  souvent  colorée;  on  la  neutralise  avec  de 
l'ammoniaque  faible  ;  il  se  produit  un  précipité  volumineux  composé 
principalement  de  pseudomorphine  ;  on  lave  aussi  bien  que  possible 
avec  de  {l'eau  et  on  fait  dissoudre  dans  l'acide  acétique.  On  ajoute 
peu  à  peu  à  la  dissolution  filtrée  de  l'ammoniaque  faible,  jusqu'à  ce 
que,  après  la  précipitation,  le  papier  de  tournesol  bleu  soit  légèrement 
rougi.  La  pseudomorphine  seule  se  précipite;  on  la  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  on  purifie  le  chlorhydrate  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'eau.  Enfin,  on  fait  dissoudre  le  sel  pur  dans  beaucoup 
d'eau  chaude  et  on  le  décompose  par  l'ammoniaque. 

La  pseudomorphine  est  un  précipité  blanc  cristallin  qui,  mis  en 
suspension  dans  un  liquide,  prend  l'éclat  soyeux.  A  un  certain  degré 
d'humidilé,  ce  précipité  conserve  cette  apparence,  mais  il  la  perd  lors- 

^1)  Aanalen  der  Chenue  uind  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  87.  tNouv.  sér.,  t.  i-xv.J 
Janvier  1867. 
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qu'il  est  desséché  pour  la  reprendre^  si  on  le  remet  dans  les  circons-» 
tances  convenables  ;  à  Tétat  sec,  il  constitue  une  matière  d'un  blanc 
mat,  qui  devient  transparente  et  cornée  lorsqu'on  prolonge  la  dessic* 
cation. 

La  pseudomorphine  est  insoluble  dans  Feau,  l'alcool,  Téther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  sulfurique  faible  et  le  car- 
bonate de  soude;  soluble  dans  la  potasse  et  la  soude  caustique,  un  peu 
soluble  dans  un  lait  de  chaux.  L'ammouiaque  aqueuse  1&  dissout  peu, 
l'ammoniaque  alcoolique  la  dissout  mieux. 

Elle  n'a  pas  de  réaction  alcaline,  car  elle  ne  neutralise  pas  la  moindre 
trace  d'acide  chlorhydrique. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colora- 
tion d'un  vert-olive.  L*acide  azotique  concentré  dissout  la  pseudomor- 
phine ainsi  que  ses  sels  avec  une  coloration  orangée  intense  qui  passe 
bientôt,  comme  pour  la  Qiorphine,  au  jaune.  Avec  le  perchlorure  de 
fer  il  se  produit  une  solution  bleue. 

La  pseudomorphine  et  ses  sels  n'ont  pas  de  saveur;  la  base  ren- 
ferme deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  complè- 
tement à  iW*  centigr.  A  une  température  supérieure,  elle  se  colore 
en  jaune  et  se  décompose.  Lorsqu'on  la  chauffe  sur  une  feuille  de 
platine,  il  se  développe  bientôt  des  flammes  fuligineuses,  et  un  ré- 
sidu qui  exige  l'application  prolongée  de  la  chaleur  pour  brûler  com- 
plètement. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C3*Hi»Az08. 

La  morphine  renferme  0^  en  plus.  On  pourrait  supposer  que  la 
pseudomorphine  a  pris  naissance  pendant  les  traitements  qu'on  fait 
subir  à  l'opium  ;  mais  ce  qui  infirme  cette  opinion,  c'est  qu'il  existe 
des  opiums  qui  fournissent  régulièrement  0,02  p.  Vo  ^^  pseudomor- 
phine; d'autres  n'en  fournissent  que  des  traces.  Du  reste,  pour 
éclaircir  ce  fait,  l'auteur  a  soumis  la  morphine  pure  au  môme  trai- 
tement que  l'opium  et  ifa  pu  obtenir  de  pseudomorphine.  D'après 
M.  Schûtzenberger  (4),  le  chlorure  de  morphine,  traité  par  l'azotite 
de  potasse,  fournit  de  l'oxymorphine  dont  le  chlorure  possède  une 
saveur  amère,  mais  les  autres  propriétés  de  l'oxymorphine  se  confon- 
dent avec  celles  de  la  pseudomorpbine  ;  aussi  l'auteur  conclut-il  à  l'i- 
dentité de  ces  deux  substances. 

le  chlorhydrate  de  ftseudmorphme,  C3*H*»Az08,HCl  +  2H0,  est  une 
poudre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  sul- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  |f.  176  (1865). 
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furique  faible,  peu  soluble  dans  Teau.  A  20<*  centigrades,  1  partie  de 
ce  sel  exige  70  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  La  solution  a  u^e  forte 
réaction  acide^  mais  est  sans  saveur  amère. 

Le  chlorhydrate  de  pseudom(yrphine  et  de  platine,  C3*H*»Az08,HCl  -f  PtCl*, 
est  un  précipité  jaune  amorphe  un  peu  soluble  dans  Tacide  chlorby- 
drique. 

Le  sulfaie  de  pseudomwphine,  2G3^H^9AzOSS>H208  +  imo,  forme  de 
petites  feuilles  blanches  rappelant  le  gypse.  Il  est  probable  que^  jus- 
qu'à  présent,  on  l'aura,  dans  la  préparation  de  la  morphine,,  confondq 
avec  le  sulfate  de  chaux.  Il  est  presque  insoluble  dans  Tacide  sulfu- 
rique  dilué^  peu  soluble  dans  Tacide  chlorbydrique  dilué  bouillant, 
un  peu  soluble  dans  Feau  bouillante. 

L*eau  froide  en  dissout  peu  ;  à  20<>centîgr.,  422  parties  d'eau  dissol- 
vent 1  partie  de  sel  hydraté.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  La  solution  aqueuse  rougit  le  papier  de  tournesol  bleu. 

L'oxalate  de  pseudomorphine,  2C3*fl*0AzO8,C4H«O8  +  12H0,  se  présente 
sous  forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  1940  par- 
ties d'eau  à  20®  centigr.  dissolvent  1  partie  de  sel.  Cette  solution  a 
une  réaction  acide. 

Le  tartrate  de  pseudomorphine  constitue  de  petits  prismes  peu  solubles 
dans  l'eau. 

L'azotate  de  pseadomorphine  est  en  petites  feuilles  brillantes  peu  so- 
lubles dans  l'eau. 

Le  chromate  de  pseudomorphine  est  un  précipité  cristallin  jaune  formé 
de  prismes^  peu  soluble  dans  l'eau. 

Viodhydrate  de  pseudomorphine  est  en  prismes  d'un  jaune  pâle  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  d'or  est  un  précipité  amorphe 
jaune^  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique. 

Chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  de  bichlorure  de  mercure.  La  solu- 
tion du  chlorhydrate  de  pseudomorpbine  bouillante  est  précipitée  par 
la  solution  du  sublimé.  Petits  prismes  incolores,  très-peu  solubles  dans 
l'acide  chlorbydrique. 

Sur  qaelqaetf  dérivés  de  la  tyroslne)  par  H.  G.  BSYER  (1). 

De  la  tyrosine,  préparée  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur 
la  corne,  a  d'abord  été  transformée  en  nitrotyrosine,  par  la  méthode 
de  M.  Stœdeler. 

(i)  Zeitschrift  fûr'Chemie^  nonv.  sér.,  t.  iir,  p.  436. 
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f^Amidotyrome  ^«m^Az^^s,  ».  On  l'obtient  par  l'action  de  Tétain  sur 
la  nitrotyrosine^  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  La.  so- 
lution, débarrassée  de  Tétain  par  l'hydrogène  sulfuré,  doit  être  rapi- 
dement évaporée  jusqu'à  ce  qu'il  s'y  forme  une  pellicule  ;  pour  éviter 
que  la  solution  ne  brunisse,  on  y  ajoute,  de  temps  à  autre,  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'ami dotyrosi ne 
presque  incolore.  On  redissout  ce  sel  dans  l'eau  et  on  ajoute  de  la  soude 
à  la  solution,  en  évitant  d'en  ajouter  un  excès.  La  liqueur  ne  donne 
pas  de  cristaux  d'amidotyrosine,  môme  par  une  forte  concentration; 
il  faut  qu'elle  soit  évaporée  à  400°  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  à 
chaud  en  un  magma  liquide,  après  toutefois  avoir  séparé  par  filtra- 
tion  une  matière  résineuse  qui  se  forme  en  même  temps.  On  laisse 
alors  refroidir  dans  le  vide  ;  le  chlorure  de  sodium  reste  en  solution 
et  on  peut  s'en  débarrasser  en  exprimant  le  magma  cristallin.  L'ami- 
dotyrosine  pure  est  une  poudre  cristalline,  anhydre,  très-soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  est  inaltérable  à  l'air  lorsqu'elle 
est  sèche,  mais  elle  attire  facilement  l'humidité  et  brunit  alors.  Chauf- 
fée au-dessus  de  100^,  elle  se  décompose  et  donne  à  la  distillation  un 
liquide  oléagineux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline.  L'amidotyrosine  donne  des  sels  bien  cristallisés. 

Chlorhydrate  d'amidotyrosine  ^m^'^Az^^^mcl  +  H^^.  —  Ce  sel 
cristallise  en  longues  aiguilles;  il  forme  quelquefois  une  poudre  blan- 
che, hygroscopique.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  120**,  sans  se 
colorer.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  rapidement  en  brun  violacé.  Il 
est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  la  base  libre.  Sa  solution  réduit  à  i'é« 
buUition  l'oxyde  d'argent  et  le  chlorure  de  platine  à  l'état  métallique; 
il  se  forme  en  môme  temps  une  ri^sine  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Sulfate  aoide  d'amidotyrosine  ■G9Hi2Az2^3,2H2-S~0-*.  —  Ce  sel  se  sépare 
par  le  refroidissement  en  mamelons  anhydres,  solubles  dans  l'eau, 
lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  le  chlorhydrate  d'amidotyrosine  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Sulfate  neutre  d'amidotyrosine  -G^H^Uzî^^Hî-S^*.  —  Il  se  forme 
lorsqu'on  ajoute  de  Tamidolyrosine  libre  à  son  équivalent  du  sel  pré- 
cédent, en  solution  concentrée  ;  il  se  sépare  en  cristaux  bien  définis.  Il 
réduit  l'oxyde  d'argent. 

Sulfate  double  de  zinc  et  d'amidotyrosine 

4n-S^4  +  2(O0H»2AziO^,H«-S^*). 
Ce  sel  s'obtient  à  l'état  cristallisé  par  le  mélange  des  deux  sulfates. 


Nouv.  sto.,  T,  vm.  4867.  —  soc,  chim, 
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Aetion  de»  «llleate«  aleaims  sur  réeonomie  animale 

par  If.  Emile  HVSSOIV  (1).    . 

(Rapport  de  M.  Schwâmm  à  rAcadémie  royale  de  Belgique.) 

Depuis  la  publication  de  ma  théorie  cellulaire,  faite  de  1837  à  1839 
et  dans  laquelle  j'ai  attaqué,  le  premier,  la  tendance  des  physiologistes 
à  expliquer  lés  phénomènes  qui  se  passent  dans  l'économie  animale 
par  une  force  purement  hypothétique,  la  force  vitale,  la  physiologie  a 
pris  une  direction  toute  nouvelle;  elle  adopte  le  principe  d'expliquer, 
autant  que  possible,  les  phénomènes  de  la  vie  par  les  lois  de  la  phy- 
sique et  de  la  chimie.  Dans  ma  théorie  cellulaire,  j'ai  appliqué  ce  prin- 
cipe aux  phénomènes  de  l'accroissement^  c'est-à-dire  aux  phénomènes 
plastiques  ou  morphologiques  de  la  vie.  Quelques  années  plus  tard, 
M.  de  Liebig  en  Allemagne,  MM.  Dumas  et  Boussingault  en  France, 
l'ont  appliqué  aux  phénomènes  chimiques  qui  se  passent  dans  les  êtres 
vivants.  Actuellement  tous  les  travaux  des  physiologistes  montrent  cette 
môme  tendance.  J'accorde  qu'il  n'est  pas  dit  pour  cela  que  tous  les 
phénomènes  des  êtres  vivants  s'expliquent  exclusivement  par  les  lois  de 
la  physique  et  de  la  chimie.  Mais  la  nouvelle  méthode  doit  conduire, 
nécessairement,  à  préciser  nettement  le  point  où  un  autre  mode  d'ex- 
plication doit  commencer,  et,  sous  ce  rapport  cette  méthode  a  déjà 
rendu  les  plus  grands  services  à  la  science  et  promet  d'en  rendre  de 
plus  grands  encore. 

C'est  dans  ce  môme  esprit  que  notre  savant  confrère^  M.  Melsens,  a 
présenté  dernièrement  à  l'Académie  un  travail  expérimental,  par  le- 
quel il  prouve  que  deux  substances  chimiques  inoffensives  qui,  mêlées 
en  dehors  de  l'organisme^  produisent  une  substance  vénéneuse,  se  com- 
binent de  la  môme  manière  et  constituent  par  suite  un  poison  lors- 
qu'on les  introduit,  séparément,  l'une  après  l'autre  dans  ie  sang  (2). 
L'affinité  chimique  s'exerce  donc  dans  le  sang  pendant  la  vie  de  la 
môme  manière  qu'en  dehors  des  êtres  vivants.  C'est  encore  dans  ce 
même  esprit  qu'est  conçu  le  travail  de  M.  Emile  Husson,  répétiteur  à 
l'École  vétérinaire  de  TÉtat,  sur  lequel  nous  avons  à  faire  connaître 
notre  avis.  Ce  travail  a  pour  litre  :  Recherches  chimiques  et  physiologi- 
ques concernant  Vaction  des  silicates  alcalins  sur  Véconomie  animale.  Les 

(1)  Bulletin  de  VAcad.  royale  de  Belgique^  2*  sér.,  t.  xxiv,  no  8  (1867). 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  6  (1866}. 
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expériences  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.Melsens,  à  Bruxelles. 
L'auteur  a  donné  à  plusieurs  cblens  des  solutions  de  silicate  de  so- 
dium; il  a  obserré  les  symptômes  produits;  il  a  sacri6é  ensuite  les 
chiens  et  il  a  cherché,  par  l'analyse  chimique^  la  présence  ou  l'ab- 
sence de  l'acide  silicique  non -seulement  dans  l'intestin^  mais  aussi 
dans  l'urine^  le  sang  et  dans  différents  organes,  tels  que  le  cerveau, 
les  muscles,  etc.  Ayant  constaté  ainsi  par  l'expérience  ce  qui  se  passe 
dans  l'être  vivant,  il  a  fait  des  expériences  en  dehors  de  l'économie  ani- 
male, pour  voir  jusqu'à  quel  point  on  peut  se  rendre  compte,  par  les 
affinités  chimiques,  de  ce  qui  se  passe  dans  l'être  vivant. Telle  est  l'idée 
du  travail  de  M.  Husson. 

Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  des  expériences.  Voici  les  prin- 
cipaux, résultats  : 

Les  silicates  alcalins,  donnés  à  dose  si  faible  que  le  contenu  de 
l'estomac  reste  acide,  sont  complètement  décomposés  dans  l'estomac, 
même  quand  ils  sont  en  solution  très-étendue.  Les  liquides  de  l'in- 
testin ne  peuvent  pas  redissoudre  Tacide  silicique  précipité.  Les  sili- 
cates alcalins  ne  peuvent  donc  entrer  dans  le  sang  que  lorsqu'ils  sont 
administrés  à  dose  suffisante  pour  arriver  à  l'état  alcalin  dans  l'in- 
testin grêle.  Entrés  dans  le  sang,  on  ne  les  y  trouve  qu'à  l'état  de 
traces.  Ils  ne  se  déposent  ni  dans  le  cerveau,  ni  dans  les  os,  ni  dans 
le  foie,  ni  dans  la  bile;  mais  les  muscles  renferment  des  quantités  ap- 
préciables d'acide  silicique  précipité^  et  dans  une  expérience  la  rate, 
examinée,  renfermait  aussi  cette  même  substance.  La  plus  forte  pro- 
portion de  silice  se  précipite  dans  l'urine  sous  forme  de  dépôt  d'acide 
silicique^et  de  silicate  calcaire. 

L'auteur  explique  ainsi  les  dépôts  exclusifs  d'acide  silicique  dans  les 
muscles,  la  rate  et  l'urine  ;  dans  les  muscles,  c'est  l'acide  développé  ^ 
pendant  la  contraction  qui  décompose  le  silicate,  et  l'acide  silicique 
précipité  ne  peut  plus  être  redissous;  dans  l'urine,  c'est  le  bipbosphate 
de  calcium  qui  produit  le  même  effet;  quant  à*  la  précipitation  dans  la 
rate,  elle  reste  encore  à  expliquer.  Les  seuls  symptômes  constants  de 
l'administration  d'un  silicate  alcalin  que  Ton  peut  constater  chez  les 
chiens^  sont  :  le  trouble  de  Turine^  la  congestion  vers  les  reins,  la  diffi- 
culté d'uriner  et  l'absence  d'acide  urique  dans  l'urine.  L'auteur  explique 
les  premiers  de  ces  symptômes  par  les  dépôts  siliciques  dans  l'urine  qui 
irritent  mécaniquement  le  canal  de  l'urètre.  L'absence  d'acide  urique 
dans  l'urine  provient,  d'après  lui^  de  ce  qu'une  partie  du  silicate  de 
sodium  devient,  dans  l'estomac,  du  lactate  sodique,  et  celui-ci  se  trans- 
forme dans  le  sang  en  carbonate  sodique.  Or,  il  est  constaté  que  si  Ton 
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doDûe  à  UQ  animal  de  l*acide  urique  associé  avec  du  carbonate, 
lactate  ou  citrate  sodique,  Tacide  ne  se  retrouve  pas  dans  l'urine,  tan- 
dis que  la  proportion  d'urée  augmente.  ^ 
Le  travail  de  M.  Emile  Hiisson  a  fait  foire  un  nouveau  pas  dans  la 
voie  qu'a  inaugurée  si  heureusement  M.  Melsens  par  ses  travaux  sur  les 
effets  de  l'iodure  de  polassium,  voie  qui  consiste  à  poursuivre  les 
substances  médicamenteuses  dans  l'intérieur  de  l'organisme  vivant. 
Tous  ces  travaux  sont  de  nouvelles  preuves  que  les  lois  de  ia  chimie 
trouvent  leur  application  dans  l'être  vivant  aussi  bien  qu'en  dehors 
de  l'organisme. 
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Sur  la  eompoBllloii  de  tnianon  de  diverses  orispines  arriTés  à  Bordeaux 
depuis  uae  dousaine  d'années,  par  M.  A.  BAIJDB1II101IT  (1). 

—  Suite  et  fin  (2).  — 

L'auteur  résume  ses  recherches  dans  le  tableau  suivant  : 


PBOYENANCES. 


Dates 

Homidité...., 

Azote 

Gomplément  organique 
Phosphate  tricalcaire. . 

Sels  solubles 

Résidu  insoluble 

Gomplément  minéral . . 


Patago- 
nie. 


1855-1857 

0.208 
0.010 
0.118 
0.207 
0.036 
0.260 
0.161 


1.000 


Califor- 


nie. 


1856 

0.192 
0.009 
0.008 
0.498 
0.025 
0.132 
0.044 


1 .000 


Iles 
Backer 

et 
Jervis. 


1860-1863 

0.152 
0.0(8 
0.070 
0.687 
0.002 
0.004 
0.077 


1.000 


Ile 
du  Corail. 


1865 

0.120 
0.010 
0.130 
0.603 
0.000 
0.000 
1.137 


1.000 


Bolivie. 

Ancienes 
analyses. 


1856-1860 

0  135 
0.030 
0.106 
0.549 
0.Û97 
0.060 
0.023 


l.OûO 


Bolivie. 

Nouvelles 
analyses. 


1867 

0.112 
0.005 
0.059 
0.490 
0.124 
0.019 
0.191 


1.000 


'Acide  phosphorique. . . 

Poids    I  minimum... 

du      I  maximum. .. 

décilitre  f  moyen 


0.095 
63gr.600 
I09gr.000 
85sr.300 


0.230 
79gr.000 
84gr.500 
81gr.750 


0.326 

72gr.l00 

lOJgr.OOO 

84gr.l55 


0.278 

> 

74gr.30O 


0.253 
75gr.b00 
96gr.000 
85gr.750 


0.226 

62gr(.i00 
65gr400 
63gr£70 


Tous  ces  guanos  sont   des  sources  considérables  de  phosphate  de 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  420  (1867). 

(2)  Vofc*  la  première  partie  dans  ce  volume,  p.  303.  Octobre  1866, 
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chaux  extrêmement  divisé,  accompagné  d*une  quantité  notable  de 
matière  organique  et  de  sels  solubles. 

Eludes  pour  scrrir  à  l'histoire  ehlmlque  de  l'hamus, 

par  M.  jr.  XiEFOHT  (1). 

L*étude  du  bois  pourri  qui  se  trouve  dans  les  vieux  troncs  d*arbres, 
conduit  i*auteur  à  admettre  qu'il  renferme,  entres  autres  substances, 
un  acide  particulier  qu'il  nomme  acide  xylique.  Cet  acide  a  pour  for- 
mule C**Hi40t6  +  HO;  il  so  présente  sous  la  forme  d'une  substance 
noire,  dure,  à  cassure  vitreuse  et  possédant  l'éclat  du  jais;  il  paraît 
constituer  la  base  de  tous  les  composés  étudiés  jusqu'à  ce  jour  sous 
les  noms  diacides  ulmîque  et  humique. 

.    Densité  des  lins  du  département  de  l*nérault^ 
par  BUM.  C.  gtAIMT-PlERRE  et  A,  PCJO  (2). 

La  densité  des  vins  de  coupage  est  sensiblement  0,999,  celle  de  l'eau 
étant  1.  Quant  aux  vins  rouges  de  plaine  ou  de  coteau,  le  poi^s  des 
1000  litres  oscille  entre  999  et  994  kilogrammes. 

Les  vins  blancs  secs  sont  généralement  plus  légers;  leur  densité  est 
0,994  au  moins. 

Les  vins  doux  ont  un  poids  spécifique  notablement  supérieur  à  celui 
de  l'eau.  En  effet,  tandis  que  la  quantité  d'alcool  qu'ils  contiennent 
tend  à  abaisser  leur  poids,  ils  renferment  assez  de  sucre  pour  peser 
jusqu'à  l''^^',089  (muscat  de  Lune!)  sous  le  volume  d'un  litre. 
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Industrie  de  la  baryte,  par  M.  H.  l¥A6lfER, 

Directear  de  la  fabrique  à'outremer  de  Pfanstadt,  près  Darmstadt  (3). 

L'auteur  rappelle  d'abord  le  service  rendu  aux  arts  par  M.  Rubl" 
mann,  en  créant  l'industrie  de  la  baryte,  et  il  passe  successivement 
en  revue  les  divers  procédés  publiés  par.  le  célèbre  manufacturier 
de  Lille. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  wiv,  p.  1235  (1867). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiy,  p.  287  (1807). 

(3)  Dingler's,  Polyt,  Journ,^  t.  glixiv,  p.  142. 
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On  sait  que  la  préparation  du  sulfate  de  baryte  (blanc  fixe)  est  réa- 
lisée, d'après  M.  Kuhlmann,  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  natu- 
rel, de  charbon  et  de  chlorure  manganeux  provenant  de  la  fabrication 
du  chlore  ;  le  résultat  de  cette  calcination  consiste  en  sulfure  de  man- 
ganèse et  en  chlorure  de  baryum.  Ces  deux  substances  sont  séparées 
par  lixiyiation^  et  la  solution  barytique  est  précipitée  par  Tacide  sulfu- 
rique. 

Ce  procédé  n'étant  applicable  que  dans  les  fabriques  où  l'on  prépare 
le  chlore,  l'auteur  a  dû  y  renoncer. 

L'utilisation  du  soufre  contenu  dans  le  sulfate  est  réalisée,  également 
d'après  M.  Kuhlmann,  en  transformant  ce  sulfate  en  sulfure ,  décom- 
posant le  sulfure  par  l'acide  carbonique,  et  brûlant  l'hydrogène  sul- 
furé. Mais  ce  procédé  n'a  pas  donné  de  résultats  très-satisfaisants. 

L'auteur  a  adopté  la  marche  suivante  :  le  sulfate  est  transformé  en 
sulfure  par  la  calcination  d'un  mélange  de  4  p.  de  sulfate,  en  poudre 
fine,  de  1  part,  de  houille  pulvérisée  et  de  5  à  8  p^  %  de  goudron  de 
houille  ou  de  bois  :  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  vif  dans  des  creu- 
sets en  fer  pendant  plusieurs  heures,  puis  le  four  dans  lequel  la  calci- 
nation a  eu  lieu  est  hermétiquement  clos^  pour  enipôcher  l'oxydation 
du  sulfure. 

Lorsqu'il  est  refroidi,  on  sort  les  creusets,  on  les  vide  et  leur  contenu 
est  traité  par  l'acide  chlorbydrique,  en  ayant  soin  de  laisser  la  liqueiir 
légèrement  alcaline,  afin  que  la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ne 
renferme  pas  de  métaux  étrangers. 

Cette  dissolution  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique  quand  il  s'agit 
de  préparer  du  blanc  fixe,  ou  évaporée  s'il  s'agit  d'obtenir  le  chlorure 
cristallisé  qui  est  consommé  en  fortes  proportions  comme  désincrus- 
tant  pour  les  chaudières  à  vapeur. 

L'hydrogène  sulfuré,  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  chlorby- 
drique sur  le  sulfure  de  baryum,  est  transformé  en  soufre  par  l'action 
de  l'acide  sulfureux  ;  on  sait  que 

2H2S  -f  S02  =  3S  +  2H20. 

Cette  transformation  s'effectue  très-facilement  lorsqu'on  fait  circuler 
ces  deux  gaz  dans  des  canaux  disposés  en  chicanes,  de  façon  à  favoriser 
leur  mélange,  et  sous  l'influence  d'un  faible  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  sulfureux,  nécessaire  à  la  réaction^  provient  du  mélange 
gazeux  qui  sort  des  chambres  de  plomb. 

Ce  procédé  pourrait  surtout  être  appliqué  avantageusement  dans  le 
voisinage  des  mines,  où,  par  suite  du  grillage  des  minerais,  on  répand 
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dans  l'atmosphère  d'énormes  quantités  d*acide  sulfureux,  qui,  non- 
seulement  est  perdu,  mais  qui  occasionne  fréquemment  de  très-grands 
dommages  aux  forêts  ou  aux  champs  avoisinants. 

Sur  le  nitrate  de  fer  des  telnturlera,  par  M.  Max  MiB9I<EM  (!)• 

Ob  consomme  sous  le  nom  de  nitrate  de  fer,  dans  la  teinture  pour 
bleus  et  pour  noirs,  divers  produits,  très-différents  par  leur  composi- 
tion et  leurs  propriétés;  l'irrégularité  des  résultats  obtenus  par  l'em- 
ploi successif  de  ces  produits  oblige  fréquemment  le  teinturier  à  pré* 
parer  lui-môme  son  mordant. 

Les  deux  préparations  suivantes  donnent,  d'après  l'auteur,  de  très- 
bons  résultats. 

I.  On  verse  dans  de  grandes  terrines  de  grès  5  litres  d'eau,  3  kilogr. 
d'acide  nitrique  (jaune)  à  36»  et  l''»*,500  d'acide  chlorhydrique;  à  ce 
mélange  on  ajoute,  par  petites  portions,  et  en  remuant  constamment,* 
i6^'S500  de  sulfate  de  fer,  qui  déterminent  un  abondant  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  Chaque  addition  de  sulfate  de  fer  ne  doit  être 
faite  que  lorsque  les  portions  précédentes  sont  entièrement  dissoutes; 
lorsque  celte  dissolution  ne  s'effectue  plus  à  froid,  on  chauffe  le  mé- 
lange au  bain-marie  en  entretenant  la  température  jusqu'à  ce  que  les 
le'^^jSOO  soient  ajoutés.  On  verse  alors  le  tout,  y  compris  le  dépôt 
jaune  qui  s'est  formé,  dans  une  chaudière  en  fonte,  et  on  fait  bouillir 
rapidement,  puis  on  dirige  la  solution  dans  de  grands  tonneaux  où  on 
l'abandonne  à  elle-même.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  limpide, 
d'un  beau  rouge  brunâtre  et  qui  marque  50°B.  Le  dépôt  jaune,  con- 
sistant essentiellement  en  sous-sulfate  ferrique,  sert  à  la  préparation 
du  rouge  d'Angleterre. 

Il  arrive  fréquemment  que  la  dissolution  claire,  abandonnée  long- 
temps à  elle-même^  se  prend  en  une  bouillie  jaune  ;  il  suffit  de  la 
chauffer  à  100*  pour  lui  rendre  sa  limpidité. 

Ce  caractère,  que  beaucoup  de  teinturiers  considèrent  comme  un 
indice  de  mauvaise  fabrication,  prouve  au  contraire  que  le  mordant 
est  saturé  et  qu'il  ne  renferme  ni  excès  d'acide,  ni  sels  ferreux. 

II.  Le  mordant  connu  sous  le  nom  de  nitrate  de  fer  pur,  est  préparé 
par  l'action  d'un  mélange  de  2  part,  d'acide  nitrique  jaune  à  36*  B., 
et  d'une  partie  d'eau  sur  du  fer  en  copeaux,  que  l'on  ajoute  peu  à 
peu  à  l'acide,  en  prenant  toutes  les  précautions  voulues  pour  que  la 
réaction  ne  soit  pas  trop  énergique  et  que  la  température  ne  s'élève 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum.y  U  clxxxv,  p.  1&7. 


376  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

point.  On  laisse  la  liqueur  en  contact  avec  un  excès  de  fer  ;  elle  finit 
par  marquer  38  à  40^B. 

0olablllié  da  snirate  de  ealelam  dans  len  dlmoludoiui  de  sacre, 

par  M.  SOSTMAMIl  (1). 

Le  sucre  brut  renferme  souvent  des  quantités  notables  de  sulfate 
de  calcium;  Tauteur  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que  les 
solutions  de  sucre  dissolvent  ce  sel  en  quantité  d'autant  plus  grande 
qu'elles  sont  plus  concentrées,  que  leur  contact  est  plus  prolongé  et  la 
température  plus  élevée.  Les  solutions  sucrées,  séparées  de  Texcès  de 
plâtre  et  soumises  à  une  ébullition  prolongée,  abandonnent  de  nouveau 
une  partie  du  sulfate  qu'elles  tenaient  en  dissolution,  et  qui  se  trouve 
alors  mélangé  à  Técume. 

caractère  distinetir  de  l'alcool  phèayllqae  et  de  la  créosote  da 
sondron  de  liois  de  hêtre,  par  M.  Hermann  MJST  (2). 

On  emploie  fréquemment  en  pharmacie  un  mélange  de  coUodion  et 
de  créosote.  Ce  mélange,  préparé  avec  40  part,  de  coUodion  et  15  part, 
d'acide  phénique,  forme  une  masse  gélatineuse  qui  atteint  parfaite- 
ment le  but  qu'on  se  propose;  la  créosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre 
se  mélange  avec  le  coUodion  en  donnant  une  solution  claire,  mais  né 
forme  pas  avec  lui  de  masse  gélatineuse.  Ce  caractère  distingue  par- 
faitement  les  deux  substances. 

Un  autre  caractère  observé  par  M.  Hager  est  le  suivant  :  on  prend 
une  solution  de  perchlorure  de  fer  et  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque 
pure  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord  et  se  dissout  en- 
suite, devienne  persistant.  Cette  Uqueur  donne  avec  l'acide  sulfurique 
une  coloration  bleue  ou  violette,  et  avec  la  créosote  du  goudron  de 
bois  de  hêtre  une  coloration  d'abord  verte  et  ensuite  brune. 

Sur  l'emploi  des  marcs  de  raisin,  par  M.  lliGElff  (3). 

Les  marcs  de  raisin  out  été  utilisés  jusqu'ici  soit  dans  la  préparation 
du  vinaigre  et  des  acétates  de  cuivre,  soit  comme  engrais  ou  comme 
source  de  potasse.  On  peut  en  tirer  un  profit  avantageux  en  les  calci- 
nant en  vase  clos;  on  produit  ainsi  un  charbon  doué  d'une  beUe  cou- 
Ci)  Zeitschrift  des  Vereinesfûr  die  Rûbenzucker-lndust,  im  ZoHvereine^  1866, 
p.  517. 

(2)  Dingler*8,  Polyî,  Joum,^  t.  glxxxv,  p.  165. 

(3)  Dingler's,  Polyt.  Journ.y  t.  clxxxv,  p.  194. 
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leur  noire  et  qui  est  vendu  pour  les  usages  de  la  peinture  ou  de  Fim* 
pression  sous  le  nom  de  noir  de  Francfort. 

L'auteur  a  cherché  A  utiliser  tous  les  produits  de  cette  calcination 
et  a  réussi  à  obtenir  d'une  part  le  noir  de  Francfort,  et  d*autre  part 
un  gaz  éminemment  propre  à  réclah*age  et  au  chauffage;  il  obtient 
comme  produits  accessoires  de  Tacide  pyroligneui^  des  eaux  ammo- 
niacales et  un  goudron  d*où  Ton  peut  retirer  par  les  procédas  connus 
des  huiles  hydrocarbonées,  de  l'acide  phénique,  de  la  paraffine,  etc. 

La  fabricalion  du  gaz  de  marc  de  raisin  peut  être  réalisée  dans 
toutes  les  usines  à  gaz  de  houille  et  avec  les  mômes  appareils.  Il  est 
bon  d'opérer  dans  les  conditions  suivantes  :  les  marcs  doivent  être 
privés  d'alcool,  ne  pas  être  moisis  et  être  complètement  secs.  Cette 
dessiccation  se  fait  aisément  à  l'air  libre,  et  elle  donne  de  meilleurs 
résultats,  au  point  de  vue  de  la  nature  du  gaz  obtenu,  que  la  dessic- 
cation  à  une  température  môme  peu  élevée.  Les  cornues  à  gaz  sont 
chargées  avec  ces  marcs  façonnés  en  mottes  (on  en  met  20  à  40  ki- 
logr.  par  cornue,  selon  la  grandeur),  puis  fermées  immédiatement 
et  lutées.  Le  dégagement  de  gaz  commence  promptement  et  dure  une 
heure  à  une  heure  et  demie;  lorsqu'il  a  complètement  cessé,  oh  ouvre 
les  cornues,  on  retire  le  résidu  de  la  calcination,"  et  comme  ce  charbon 
est  extrêmement  léger  et  poreux,  il  faut  le  faire  tomber,  au  sortir  de 
la  cornue,  dans  des  tambours  en  tôle  qu*on  puisse  hermétiquement 
fermer,  et  encore  mieux  le  recevoir  dans  des  vases  pleins  d'eau.  Si 
Ton  ne  prenait  pas  ces  précautions,  le  charbon  se  consumerait  trës- 
promptement  au  contact  de  l'air. 

Le  gaz  obtenu  est  purifié  au  moyen  de  la  chaux  éteinte  ;  il  possède 
un  pouvoir  éclairant  généralement  plus  considérable  que  celui  du  gaz 
de  la  houille,  surtout  lorsque  les  marcs  sont  dans  les  conditions  men- 
tionnées plus  haut.  Les  grains  des  marcs  donnent  deux  fois  plus  de  gaz 
que  les  rafles. 

Pour  préparer  le  noir  de  Francfort  avec  le  charbon  provenant  de  la 
distillation  des  marcs  de  raisin,  on  épuise  ce  charbon  à  l'eau  bouil- 
lante et  l'on  en  extrait  ainsi  tous  les  sels  de  potasse  solubles.  Après 
ce  traitement,  il  est  broyé  à  la  meule  et  soumis  ensuite  à  une  digestion 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  dissout  le  carbonate  et 
le  phosphate  de  calcium  que  renferme  toujours  le  produit.  Ces  eaux 
acides  sont  décantées,  saturées  avec  les  eaux  ammoniacales  provenant 
du  goudron,  et  vendues  comme  engrais  liquide. 

Le  noir,  ainsi  purifié,  est  convenablement  lavé  à  l'eau;  il  ne  con- 
tient plus  alors  d'autres  impuretés  que  de  la  silice,  mais  en  quantité 
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trop  faible  pour  pouvoir  nuire  à  la  beauté  de  sa  couleur  ;  on  obtient 
en  noir  environ  le  quart  du  marc  consommé.- 

Lorsqu'on  ne  reçoit  pas  le  contenu  des  cornues  dans  des  vases  pleins 
d'eau,  le  cbarbon  se  trouve  toujours  mélangé  de  cendres;  le  moyen 
de  purification  le  plus  simple  consiste  à  le  soumettre,  après  son  re- 
froidissement, à  Faction  d'une  ventilation  qui  enlève  promptement 
ces  cendres,  beaucoup  plus  légères  que  le  cbarbon  lui-môme. 

Dans  celte  préparation,  il  est  bon  de  chauffer  les  cornues  à  une 
basse  température;  le  rouge  sombre  est  suffisant.  Lorsqu'on  les  chauffe 
au  coke,  la  température  est  trop  élevée  et  Ton  produit,  avec  un  ren- 
dement en  gaz  très-abondant,  un  noir  d'une  couleur  grisâtre,  au  lieu 
de  ce  ton  bleuté  qui  est  le  seul  recherché. 

Les  avantages  de  la  fabrication  que  nous  venons  de  décrire  consis- 
tent, d'après  l'auteur  : 

1»  En  un  rendement  très-avantageux  en  gaz  et  en  couleur; 

2°  La  matière  première  est  abondante  et  facile  à  se  procurer; 

3<*  Économie  notable  dans  les  frais  de  distillation,  en  raison  de  la 
basse  température  à  laquelle  il  faut  opérer; 

4°  Usure  minime  des  cornues. 

Enfin,  comme  les  appareils  nécessaires  à  cette  fabrication  sont  les 
mômes  que  ceux  usités  dans  la  fabrication  ordinaire  du  gaz,  on  peut, 
selon  les  circonstances,  utiliser  soit  la  houille,  soit  les  marcs  de  raisin. 

filar  qnelqueii  eorps  «ras  provenanl  des  Indes  Orientales, 

par  M.  €.  0VDE]I1A]«(S  (1). 

—  Suite  (2)»  — 

Huile  de  Thevetia  nereifolia,^  Les  graines  desséchées  de  la  plante  ne 
fournissent  que  12  p.  %  ^®  graine  décortiquée;  celles-ci, desséchées 
à  190%  donnent  par  expression  environ  41  p.  %  d'huile,  et  par  le  trai- 
tement au  moyen  de  la  benzine,  57  p.  %.  Celte  huile,  qui  est  liquide 
&  la  température  ordinaire  (25°),  est  d'une  odeur  agréable.  Elle  n'est 
pas  siccative,  et  renferme  63  p.  %  de  trioléine  et  37  p.  ^/q  de  tripal- 
mitine  et  de  tristéarine. 

Indépendamment  de  cette  huile,  les  graines  renferment  un  glucoside 
que  l'auteur  nomme  thérédne. 

Huile  de  Gerbera  odollam,  — -  Cette  huile  est  vénéneuse ,  ce  qui  tient 
à  la  j^résence  d'un  glucoside  cristal lisable  qu'elle  renferme,  la  cerbé- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  c,  p.  407  (1867),  n^  7. 

(2)  Voir  la  première  partie  dans  ce  Tolume  p.  121  (août  1867). 
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rinef  qui  s'en  dépo^  peu  à  peu  lorsqu'on  dissout  Thuile  dans  une 
très-pelite  quantité  d'alcool.  Les  fruils  d'où  provient  cette  huile  en 
fournissent,  après  décortication  et  dessiccation,  57,8  p.  o/^  lorsqu'on  les 
traite  par  la  benzine ,  et  45  p.  o/q  par  expression.  L'huile  renferme 
62  p.  Vo  d®  triolélne  et  le  reste  est  de  la  tripalmiline  et  de  la  tristéa- 
rine. 

Huile  de  Samadera  indica.  —  Elle  est  amère,  d'un  jaune  pâle  et  non 
siccative.  Elle  s'oxyde  fortement  à  l'air,  mais  ne  donne  que  peu  d'élaï- 
dine  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  azoteux.  Elle  renferme  84  p.  %  de 
trioléine  et  16  p.  %  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

Huile  de  Gossampitius  albus,  —  La  graine  qui  fournit  cette  huile  ren- 
ferme du  coton  qu'on  utilise  à  Java  comme  étoupe,  sous  le  nom  de 
Kapok.  L'huile  qui  en  provient  (la  graine  en  fournit  18,57  p.  %)  est 
jaunâtre,  limpide,  non  siccative  et  très-différente,  par  conséquent,  de 
l'huile  de  c'otbn  qui  est  brune  et  d'un  rancissement  très-rapide.  Elle 
renferme  75  p.  %  de  trioléine  et  25  p.  %  de  tripalmitine  et  de  tri- 
stéarine. 

Graisse  de  Terminalia  Catappan.  —  Masse  blanche,  solide  (à  15«), 
d'une  odeur  de  rance;  elle  renferme  46  p.'%  de  tripalmitine  et  de 
tristéarine,  et  54  p.  %  de  trioléine. 

Huile  de  Brucea  sumatrana.  —  Extraite  par  l'éther,  cette  huile  est 
verte;  extraite  par  le  sulfure  de  carbone,  elle  est  jaune;  elle  contient 
67  p.  %  de  trioléine,  33  de  tristéarine  et.  de  tripalmitine. 

Huile  de  Calophyllum  inophyllum,  —  Les  fruits  de  cette  plante  don- 
nent une  huile  d'un  jaune-verdâtrequi  perd  sa  couleur  verte  lorsqu'on 
l'agite  avec  l'alcool;  son  odeur  est  désagréable.  Elle  renferme  58'p.% 
de  trioléine  et  42  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

(Sur  une  huile  solide,  de  qualité  sapérienre,  proTenant 
de  Sarlnam,  par  M.  C.  erDEMAlVlS  (1). 

11  existe  à  Surinam  un  genre  de  palmiers,  portant  des  fruits  très- 
durs,  que  les  Français  désignent  sous  le  nom  de  graine-roche;  ces  fruits, 
de  la  grosseur  d'un  œuf,  sont  bivalves  et  d'un  aspect  analogue  à  celui 
des  noyaux  de  pêche  ;  l'amande  pèse  13  grammes  environ,  et  l'écorce, 
67  grammes.  Exprimés  à  la  température  de  60  degrés ,  ils  donnent 
47  p.  ^/q  de  matière  grasse,  tandis  que  l'éther  en  extrait  environ 
60  p.  Vo*  ^^  matière  grasse,  obtenue  par  expression,  fond  à  25°;  sa 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  424  (1867),  n»  7. 
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saveur  est  très-agréable.  Elle  renferme  environ  deux  parties  égales 
de  trioléine  et  de  tripalmitine. 

Sur  remploi  de  la  paraffine  dans  la  rabrieatioa  des  bonsle^^i 

par  M.  PKRVTZ  (1). 


Le  point  de  fusion  des  paraffines  du  commerce  est  très-variablé; 
dans  la  fabrication  des  bougies  de  paraffine,  dont  le  point  de  fusion 
se  trouve  entre  46  et  '58%  on  est  obligé  d*y  ajouter  18  à  20  p.  %  de 
stéarine.  Lorsque  leur  point  de  fusion  est  plus  élevée  celte  addition 
peut  être  complètement  supprimée  en  biver  et  ramenée  ai  ou  2  p.  % 
en  été.  • 

Comme  les  bougies  stéariques,  les  bougies  de  paraffine  doivent  être 
coulées  à  une  température  aussi  basse  que  possible  et  promptement 
refroidies.  Pour  les  obtenir  transparentes^  il  est  convenable  de  les  cou- 
ler lorsque  la  paraffine  est  à  une  température  de  50  à  60^^  en  se  ser- 
vant de  moules  chauffés  à  70^.  La  température  des  moules  doit  tou- 
jours être  supérieure  à  celle  de  la  paraffine  liquide  à  couler  lorsqu'on 
veut  obtenir  des  bougies  transparentes. 

0ar  l'emploi  de  la  glycérine  dans  les  moniales, 

par  M.  le  doct.  HOFlHAlVlff  (2). 

L'auteur  propose  l'emploi  de  la  glycérine  daus  la  fabrication  des 
objets  moulés  dans  des  matrices  en  plâtre.  Jusqu'ici  on  se  servait  d'une 
dissolution  de  savon  pour  empocher  l'adhérence  du  moule  ;  mais  on  a 
remarqué^  depuis  quelque  temps,  que  les  savons  du  commerce  ne  don- 
nent plus  de  bons  résultats  et  que  le»  objets  moulés  ne  se  séparent 
plus  de  la  matrice  qu'avec  la  plus  grande  difficulté;  cela  tient-il  à 
une  fabrication  moins  parfaite  du  savon,  ou  à  l'emploi  plus  fréquent 
des  savons  d'oléine  qui  auraient  des  propriétés  particulières?  On  l'i- 
gnore. 

L'auteur  a  essayé  de  remplacer  le  savon  par  la  glycérine,  sans  ré- 
sultat satisfaisant;  mais,  en  commençant  par  recouvrir  le  moule  d'une 
couche  de  savon,  puis  cette  couche  de  savon  de  glycérine,  au  moyen 
d'un  pinceau^  il  a  obtenu  des  résultats  tout  à  fait  remarquables  et  qui 
ne  donnent  plus  jamais  lieu  à  aucun  accident. 

(1)  Jacobsen's  Repertonum^  et  Dingler's  Polytechn.  Joum,^  t,  clxxxv,  p.  84. 

(2)  Boettger's,  Polyt.  Notizblatt,  1867,  n©  10. 
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Fabrleailon  da  earmln  dMndlso,  par  M.  Max  lUBiii<EH  (i). 

Le  carmin  d'indigo  (sulfindigotate  de  sodium  ou  de  potassium)  est 
préparé,  comme  chacun  le  sait,  en  dissolvant  Tindigo  dans  racidesulfu- 
rique  et  précipitant  cette  solution  au  moyen  d*une  eau  chargée  de  sel, 
dans  laquelle  les  sulfindigotates  alcalins  sont  insolubles. 

Le  choix  de  l'indigo  sur  lequel  on  veut  opérer  n*est  pas  indifférent  : 
le  prix  de  cette  matière  est  en  général  en  rapport  avec  la  quantité 
d'indigotine  pure  qu'elle  renferme,  mais  il  est  bien  plus  avantageux 
d'employer  les  qualités  d'indigo  les  plus  fines,  parce  que,  pour  la  pré- 
paration d'un  beau  carmia,  on  évite  aiosi  des  purifications  et  des  la- 
vages très-nombreux,  qui  se  traduisent  finalement  par  des  dépenses 
assez  élevées.  Les  caractères  d'un  bon  indigo  sont  connus  :  il  doit  être 
poreux,  léger,  clair;  mais  ces  caractères  physiques  ne  doivent  pas  con- 
tenter un  fabricant  habile  qui  devra  toujours,  en  prélevant  un  échan- 
tillon moyen  sur  la  marchandise  qui  lui  est  offerte,  s*assurcr,  par 
l'une  des  méthodes  connues,  de  sa  richesse  en  îndigotine. 

Le  carmin  consiste  en  une  pâte  bien  uniforme,  sans  grumeaux, 
d'une  belle  couleur  cuivrée  ;  étendu  sur  une  lame  de  verre  et  regardé 
par  transparence,  il  doit  être  d'un  bleu  pur,  avec  unei  pointe  violette. 
La  pulvérisation  de  l'indigo  est  la  première  opération  de  cette  fabrica- 
tion. L'auteur  dépose  l'indigo  par  5  kilos  à  la  fois  dans  un  tambour  de 
bois  convenablement  fermé  et  dans  lequel  se  trouvent  trois  boulets  de 
6  livres  chacun;  ce  tambour  est  fixé  dans  une  caisse  en  bois,  destinée 
à  retenir  les  parcelles  d'indigo  qui  pourraient  s'échapper  et  qui  au- 
trement seraient  perdues;  tout  le  système  est  mis  en  mouvement 
au  moyen  d'une  manivelle  qui  passe  par  l'axe  de  la  caisse,  mais  non 
par  celui  du  laraboirr,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  ainsi  un  mouve- 
ment excentrique.  Après  trois  heures,  l'indigo  est  pulvérisé.  On  le  re- 
tire et  on  le  fait  passer  à  travers  un  tamis  de  soie,  dont  la  finesse 
correspond  à  100  fils  par  pouce  carré.  Les  parties  plus  grossières  qui 
ne  peuvent  traverser  ce  tamis  sont  mises  de  côté  et  doivent  être  sou- 
mises à  un  nouveau  broyage. 

La  poudre  ainsi  obtenue  doit  maintenant  être  desséchée,  afin  que, 
dans  le  traitement  suivant,  Teau  qu'elle  renferme  toujours  ne  puisse, 
au  contact  de  l'acide  sulfurique,  déterminer  une  élévation  de  tempé- 
rature qui  pourrait  être  nuisible.  Cette  dessiccation  s'opère  à  la  tem- 
pérature de  60  ou  70®. 

(l)  Dingler's,  Polytechn,  Jfmrn,y  t.  CLxxxv,  p.  66, 
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Lorsque  Tindigo  est  sec  et  refroidi,  on  procède  à  la  dissolution  ;  c'est 
d'elle  que  dépend  le  résultat  de  la  fabrication  ;  on  ne  saurait  donc  y 
apporter  trop  de  soins.  M.  Rœsler  trouve  avantageux  d'opérer  sur  de 
très-petites  quantités  à  la  fois,  parce  que  d'une  part  la  main-d'œuvre  * 
est  ainsi  facilitée;  d'autre  part,  s'il  arrive  un  accident,  la  perte  occa- 
sionnée ne  porte  ainsi  que  sur  peu  de  produit. 

La  question  de  savoir  s'il  est  plus  avantageux  de  verser  l'acide  sulfu- 
rique  sur  l'indigo  ou  l'indigo  dans  l'acide  sulfurique,  a  été  souvent 
discutée.  Il  paraît  préférable  d'ajouter  l'acide  à  l'indigo;  la  tempéra- 
ture s*élève  moins,  il  se  produit  moins  d'acide  sulfureux,  et,  en  fin  de 
compte,  la  dissolution  s'opère  mieux.  Quant  à  la  nature  de  l'acide 
sulfurique^  il  est  indispensable  de  s'assurer  qu'il  ne  renferme  point 
d'acide  nitrique;  dans  tous  les  cas,  il  est  bon  d'y  ajouter  une  petite 
quantité  de  sulfate  d'ammoniaque.  La  concentratioû  de  l'acide  mérite 
également  l'attention  du  fabricant.  L'acide  à  66»  n'a  pas  donné  de  bons 
résultats  ;  plus  l'acide  est  fort,  meilleure  est  la  dissolution.  On  s'est 
arrêté  à  un  mélange  de  4  p.  i/2  d'acide  fumant  et  de  1  p.  d'acide 
à  66°.  Je  dois  dire  néanmoins  que  plus  le  degré  de  l'acide  est  faible, 
plus  la  masse  du  carmin  produit  est  violette  par  transparence. 

On  dispose  dans  des  terrines,  convenablement  refroidies  par  de 
l'eau,  500  grammes  d'indigo  pulvérisé,  puis  on  y  verse  l'^^'^ST?  du  mé- 
lange des  deux  acides  préalablement  refroidi;  à  l'aide  d'un  fort  bâton 
de  verre,  on  remue  la  masse  d'abord  lentement,  ensuite  plus  vite,  de 
façon  à  bien  délayer  tout  l'indigo  et  à  éviter  la  formation  de  gru- 
meaux. Après  une  demi-heure  environ,  le  tout  forme  une  pâte  bien 
lisse,  presque  noire  ;  on  remue  alors  plus  lentement  et  on  ajoute  une 
seconde  portion  d'acide  égale  à  la  première;  lorsque  le  mélange 
mousse  fortement  et  qu^il  se  dégage  beaucoup  rf'acide  sulfureux^  c'est 
un  mauvais  signe  ;  c'en  est  un  bon,  au  contraire,  lorsque,  le  mélange 
complet  étant  effectué,  il  se  forme  à  sa  surface  une  écume  épaisse 
de  petites  bulles  de  gaz  et  qu'il  s'épaissit  peu  à  peu.  A  la  vérité,  ce 
mode  de  dissolution  de  l'indigo  est  pénible,  puisqu'un  ouvrier  ne 
peut  guère  en  préparer  ainsi  que  50  kilos,  mais  on  obtient  toujours 
de  bons  résultats.  A  ce  moment,  la  transformation  de  Tindigo  est  loin 
d'être  effectuée,  et  si  on  lui  faisait  subir  immédiatement  les  opérations 
subséquentes,  on  n'aurait  qu'un  bien  mauvais  résultat.  11  faut  aban- 
donner les  terrines,  recouvertes  pour  les  protéger  de  la  poussière,  pen- 
dant 14  jours,  en  ayant  soin  de  remuer  de  temps  à  autre,  et  en  les 
chauffant  légèrement  pendant  les  derniers  jours.  Le  tout  s'est  alors 
transformé  en  un  mélange  épais,  recouvert  d'une  couche  plus  liquide. 
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Le  résultat  final  est  d'autant  meilleur  que  la  solution  a  été  aban- 
donnée  plus  longtemps  à  elle-même. 

On  procède  alors  à  la  précîpi^a^tari.  Dans  de  grandes  cuves,  on  verse 
le  contenu  de  5  terrines,  soit  par  conséquent  2''"*, 5  d'indigo  et  13"^*,77 
d'acide  sulfurique.  On  y  ajoute  135  litres  d'eau  froide,  bien  pure; 
puis  peu  à  peu  une  solution  concentrée  de  sel  marin  (à  1,17  de  den- 
sité, 23®  B.),  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  colorante  soit  précipitée  : 
autrefois,  l'auteur  se  servait  comme  précipitant  de  carbonate  de  so- 
dium, mais  il  arrivait  ainsi,  non-seulement  à  un  prix  de  revient  plus 
élevé,  mais  encore  à  une  perte  de  temps  très-grande,  due  à  l'efferves- 
cence considérable  qu'accroît  la  réaction  de  Tacide  sur  le  carbonate. 
Il  a  fallu  naturellement  changer  le  mode  de  fiUration,  puisque  Tacide 
chlorhydrique,  mis  en  liberté  dans  la  réaction,  attaque  trop  énergique- 
ment  les  filtres  tendus,  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors.  La  solution 
du  sel  est  préparée  facilement  en  disposant,  dans  des  cuves  pleines 
d'eau  et  munies  à  leur  partie  inférieure  d*un  robinet  de  vidange,  de 
grands  filtres  de  feutre  que  l'on  remplit  de  sel;  la  solution  s'effectue 
peu  à  peu  et  les  portions  les  plus  denses  gagnant  le  fond  ;  on  arrive 
promptement  et  sans  frais  à  avoir  constamment  une  liqueur  saturée 
toute  prête. 

La  filtratioîi  est  effectuée  dans  des  caisses  munies  d'un  double  fond 
percé  de  trous  et  sur  lequel  repose  le  filtre  que  Ton  a  eu  préalable- 
ment soin  de  bien  tremper  dans  l'eau  ;  on  fait  arriver  sur  ce  filtre  le 
liquide  acide  avec  le  précipité  en  suspension;  il  faut  avoir  soin  de 
reverser  les  premières  liqueurs  filtrées  sur  le  filtre  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  soit  complètement  garni  et  ne  laisse  plus  passer  de  précipité  ; 
les  liqi^eurs  doivent  être  d'un  vert  noirâtre. 

Lorsqu'on  précipite  par  là  soude,  les  liqueurs  sont  concentrées  et 
amenées  à  cristallisation.  Lorsqu'au  lieu  de  précipiter  à  l'aide  du  sel 
marin,  on  emploie  du  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  sulfindi- 
gotate  de  potassium;  mais  ce  dernier  est  moins  estimé  à  cause  de  sa 
solubilité  moindre. 

La  filtration  terminée,  on  replie  le  filtre  sur  lui-même  et  on  soumet 
les  gâteaux  ainsi  obtenus  à  une  pression  ménagée  ;  le  carmin  que  l'on 
en  retire  est  alors  bon  pour  certains  usages;  mais  lorsqu'il  s'agit  de 
livrer  un  produit  destiné  à  fournir  des  nuances  très-pures,  il  faut  en- 
core le  soumettre  à  diverses  opérations. 

On  délaye  le  précipité  fourni  par  2''^^*,5  d'indigo  dans  125  litres  d'eau 
bouillante;  on  mélange  bien  le  tout  à  l'aide  de  grandes  spatules  en 
bois,  puis  on  y  ajoute  2'^"*,5  d'acide  sulfurique  à  66®.  Quoique  cette 
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proportion  d'acide  ne  dissolve  pas  toujours  tout  le  carmin,  elle  est 
suffisante  pour  Tamener  à  une  extrême  ténuité  et  pour  maintenir,  à 
la  précipitation  suivante,  toutes  les  impuretés  en  dissolution. 

Cette  seconde  précipitation  se  fait  au  moyen  d*un  mélange  de 
2''***,5  de  soude  à  90®  et  d'une  quantité  égaie  de  sel  marin  par  kilo- 
gramme d'indigo;  on  remue  avec  soin,  puis  on  laisse  refroidir  et  on 
filtre.  11  est  convenable  d'opérer  cette  seconde  fîltration  sur  de  grands 
filtres  de  2  mètres  carrés  enviroo,  tendus  sur  des  supports  en  bois; 
les  eaux-mères  sont  d'un  vert  sale. 

A  l'aide  d'une  spatule  en  bois,  on  racle  fréquemment  les  filtres  de 
manière  à  hâter  la  filtration,  qui  est  suffisamment  avancée  après  deux 
jours;  puis  on  lave  le  produit  jusqu'à  ce  que  les  eaux  paraissent  d'un 
bleu  pur.  A  ce  moment  le  produit  est  bon  à  livrer;  il  n'y  a  plus  qu'à 
le  soumettre  à  l'action  de  la  presse  pour  lui  donner  la  concentration 
voulue. 

Pour  les  produits  de  toute  première  qualité,  on  pousse  la  purifica- 
tion encore  plus  loin;  on  délaye  le  précipité  dans  30  litres  d'eau  bouil- 
lante par  kilogramme  d'indigo  et  on  le  précipite  par  du  sel.  Après  re- 
froidissement, on  filtre  et  on  laisse  égoutler.  Quoique  la  main-d'œuvre 
occasionnée  par  ces  divers  lavages  en  cuve  soit  assez  élevée,  il  est  pré- 
férable d'opérer  ainsi  plutôt  que  de  laver  sur  les  filtres,  parce  que  ja- 
mais on  n'arrive  à  des  lavages  aussi  parfaits. 

Si,  au  lieu  d'indigo  très-fin,  on  s'est  servi  d'indigo  de  seconde  qua- 
lité, ces  lavages  doivent  être  multipliés;  il  faut  en  toui  cas  les  pro- 
longer jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  paraissent  d'un  bleu  pur. 

Le  carmin  est  alors  recueilli  et  soumis  dans  des  filtres  de  toile,  à 
l'action  de  la  presse;  lorqu'il  est  suffisamment  concentré,  p^e  re- 
cueille et  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  glycérine  qui  ^^rcon- 
serve  le  degré  d'humidité  voulu. 

1  kilogr.  d'indigo  fournit  environ  10  kilogr.  de  carmin. 

Les  filtres  qui  servent  dans  ces  diverses  opérations  doivent  être  fré- 
quemment lavés;  ces  eaux  de  lavage  rentrent  dans  la  fabrication. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  6  DÉCEHBBE  1867. 

Présidence  de  M,  Debray. 

M.  Berthblot  présente  un  thermomètre  d'une  disposition  spéciale 
pour  l'évaluation  des  températures  supérieures  à  Tébullition  du  mer- 
cure, et  indique  les  conditions  du  fonctionnement  de  cet  instrument. 

M.  Cloez  expose  un  nouveau  procédé  de  détermination  de  l'oxygène 
en  dissolution  dans  les  eaux. 

M .  Scheurer-Kestner  adresse  une  note  sur  un  starmate  de  soude  criS" 
Mlisé, 

m 

M.  WiLLM  offre  à  la  Société,  au  nom  de  M.  le  professeur  Weltzien  et 
en  son  nom,  une  brochure  intitulée  :  Aperçu  systématique  des  combinai- 
sons dites  in(yrganiques  (édition  française  publiée  avec  le  concours  de 
M.  Willm). 

M.  de  Cleruont  fait  hommage  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  Peltzeb, 
d'une  brochure  en  allemand  intitulée  :  Sur  les  substitutions  de  V acide 
parabenzoïque  et  de  Vacide  anisique, 

M.  E.  Kopp  adresse  une  note  imprimée  sur  l'emploi  de  la  nitroglycé'' 
rine  dans  les  carrières  (1). 

Le  même  auteur  adresse  une  brochure  imprimée  sur  les  perfection^ 
nements  apportés  au  traitement  de  la  garante  ëî  à  la  fabrication  de  ses 
extraits  pour  V impression, 

M.  James  Dana  adresse  une  note  imprimée  sur  la  nomenclature  miné' 
ralogique,  et  une  notice  imprimée  sur  la  cristallogénie  et  la  cristàllO' 
graphie,  notamment  sur  le  groupe' des  feldspaths. 

^M.  Gustave  Hinrich,  professeur  à  Tuniversitô  d'Iowa  (Etats-Unis  d'A- 
mérique), adresse  un  résumé  imprimé  en  français  de  son  Programme 
d'atomécanique  ou  la  chimie  considérée  comme  la  mécanique  des  panatomes. 

(1)  Un  extrait  de  ce  travail  a  déjà  paru  dans  ce  Recueil,  d'après  les  Comptes 
rendus  de  V Académie  des  sciences» 

NODV.  Sér,,  t.  viii.  1867.  -^  soc,  CBIM.  25 
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H,  KupFERscHL^GER  adressc  de  Liège  une  note  imprimée  sur  les  mo- 
dtficatior&  appfirié^  m  procédé  de  M.  Marguehitte  pour  le  dosage  volume' 
trique  du  fer.  Cette  méthode  consiste  à  opérer  le  dosage  du  fer  par 
rhypermanganate  de  potasse  dans  une  liqueur  où  le  chlorure  de  fer 
a  été  préalablement  amené  à  Tétai  de  sulfate  ferreux. 

M.  Debrat  et  M.  Leblanc  font  observer  que  cette  modiûcation  re- 
produit la  teneur  d'une  communication  faite  à  la  Société  sur  le  môme 
sujet  par  M.  Terrbu.  (séance  du  7  décembre  1866^  t.  vu  de  ce  Recueil^ 
p.  i  [1867]). 

SÉANCE    DU    20    DÉCEMBRE    1867. 

Présidence  de  M.  Bebray, 

tlM.  BiRNBAu^  et  Géromont^  à  Carlsruhe^  sont  nommés  membres  non 
résidants. 

}!.  Lauth^  au  nom  de  MM.  Scheurer-Kestner  et  Rosenstiehl^  expose 
des  recherches  sur  la  composition  des  résidus  provenant  du  grillage  de$ 

PUTiU^' 
M.  Lamy  et  M.  Lemoine  présentent  quelques  observations  au  sujet  de 

cet^e  cotnmunicatio,i;i. 

M.  Bertheloi  ^pose  quelques  recherches  sur  les  propriétés  de  Toxy- 
sulfure  de  carbone  découvert  par  M.  Than. 

M.  Cornu  présente  quelques  considérations  sur  les  volumes  molécu- 
laires des  composés  organiques  et  sur  les  liaisons  qu'ils  présentent  avec 
1^  volumes  moléculaires  de  leurs  éléments  conslitu^ms. 

M.  P.  BÉRARD  communique  le  résultat  de  ses  recherches  mr  la  cire 
d$  flarmv^ct'  ' 

M.  Gautier  expose  ses  recherches  sur  les  nitriles  et  particulièrement 
ai^T  iv^ô  (;9aU;)inaison  de  nitrile  et  d'alcool. 

M.  le  jy  Thiercelin^  avant  de  commencer  à  traiter  la  question  de 
l'extraction  de  l'iode  des  eaux-mères  du  nitrate  de  soude  na,turel,  pré- 
sent quelques  cons^idérations  sur  le  gisement  du  nitrate  de  sou^e  au 
Pérou. 

La  correspondance  imprimée  se  compose  des  pièces  suivantes  : 

'BjeâuerchAs  sur  plusfeuo's  rmlybdates  nowceaux  ou  peu  connus  et  sur  les 
prùifiipaux  fiuoscyn^lybdates,  par  M.  Marc  Delafontaine. 

Sur  une  nouvelle  méthode  d'essai  des  matières  plombeuses  et  des  min^' 
rais  de  plomb,  par  M.  Antoine  Mascazzini. 
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0ar  vm  novyemi  «herateaiètre  pmtur  la  Mesure  «e»  éew^nitapcii 

élewéeu,  par  M.  BEBlUKIâOT. 

J'ai  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  un  nouveau  thermùmétre  pour 
è'évaiuation  des  tempércUures  supérieures  au  poirU  étébuUttion  du  mer- 
cure* 

Ce  thermomètre  se  compose  d'un  réservoir  en  verre  éûv,  tjHnét^ 
que,  de  4  centim.  cubes  de  capacité  environ  ;  le  réservoir  est  sondé 
à  sa  partie  supérieure  avec  une  tige  capillaire,  dont  le  diamètre  Inté- 
riemr  est  égal  à  un  cinquième  de  millimètre  ou  voisin  de  cette  lar- 
geur. Cette  tige  doit  être  d'un  diamètre  intérieur  sensiblement  uui- 
fàrme^  ce  que  Ton  vérifiera  avec  grand  soin.  Elle  s'élève  d'abord  pres- 
que verticalement,  sur  une  longueur  de  200  millimètres^  puis  elle  se 
replie  à  angle  droic,' descend  verlicaiemeot 'sur  une  longuetrr  de  720 
à  730  millimètres,  se  recourbe  de  nouveau  et  remonte  de  20  miHI- 
mètresy  pour  se  jsouder  finalement  avec  un  réservoir  sphérique  d^un 
diamètre  égal  ^l  30  millimètres  et  ouvert  à  sa  partie  supérieure. 

La  longue  branche  verticale  est  fixée  sur  une  règle  plate,  divisée 
en  nûUimètres  et  qui  peut  glisser  le  long  de  la  tige.  Le  tout  est  porté 
sur  un  pied  très-solide. 

Pour  construire  le  thermomètre,  on  soude  le  réservoir  cylindrique 
à  la  tige,  en  le  laissant  ouvert  aux  deux  bouts;  on  y  détermine  une 
aspiration  continue  pendant  que  Ton  chauffe  fortement  le  réservoir 
sphërique  et  la  tige  sur  toute  sa  longueur,  ain  de  la  dessécher.  Ou 
ferme  alors  le  réservoir  cylindrique  et  on  laisse  refroidir.  Ce  résultat 
atteint,  on  verse  du  mercure  dans  le  réservoir  sphérique  ef  on  y  ftiit 
le  vide  à  20  centimètre»  environ,  de  façon  à  faire  sortir  une  por^on 
de  Vaàr  du  réservoir  cylindrique.  En  rétablissant  la  pression  atmo- 
sphérique^ le  mercure  s'élève  dans  la  partie  capillaire  jusqu'à  uofi 
certaine  hauteur. 

En  plaçant  le  réservoir  cylindrique  tour  à  tour  dans  la  glace  fen- 
dante, dans  l'eau  en  ébullition,  enfin  dans  le  mercure  et  dans  le 
soufre  boutllants,  on  détermine  les  points  0,  100^  350  et  440».  A  l'aide 
de  ces  quatre  points,  rapportés  à  Féchelle  de  la  règie^  on  trace  la 
eourbe  des  températures  sur  un  papier  quadrillé^  et  l'on  reporte  les 
nombres  obtenus  sur  la  règle>  parallèlement  à  la  cdonne  des  milli* 
mètres. 


383  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ces  nombres  sont  relatifs  à  la  pression  atmosphérique  pour  laquelle 
ils  ont  été  déterminés.  Mais  si  la  pression  change,  il  suffît  de  déter- 
miner de  nouveau  un  seul  d'entre  eux,  le  point  0  ou  le  point  iOO,  par 
exemple,  et  de  faire  glisser  la  règle  le  long  de  la  tige,  de  façon  à 
faire  coïncider  ce  point  avec  IMndication  correspondante  écrite  sur  la 
règle.  Cette  précaution  doit  être  observée  chaque  fois  que  Ton  se  sert 
de  l'instrument. 

On  se  sert  de  cet  instrument,  comme  d'un  thermomètre  à  mercure 
ordinaire,  pour  déterminer  les  hautes  températures,  pour  faire  les  dis- 
tillations fractionnées  au-dessus  de  330°  et  jusqu'à  500°,  etc.  Sa  sensi- 
bilité est  à  peu  près  la  môme  que  celle  d'un  thermomètre  à  mercure 
de  môme  volume,  pourvu  que  Ton  ait  soin  d'amener  chaque  fois,  par 
une  série  de  petits  chocs,  la  colonne  mercurielle  à  un  niveau  normal. 
Le  thermomètre  indique  les  températures  avec  une  erreur  moindre 
que  deux  ou  trois  degrés^  pourvu  que  la  tige  capillaire  soit  d'un  ca> 
libre  sensiblement  uniforme. 

Ce  thermomètre  peut  également  servir  pour  les  températures  infé- 
rieures au  point  de  congélation  du  mercure. 

Enfin,  en  construisant  le  réservoir  et  la  première  portion  de  la  tîgé 
en  porcelaine,  on  pourrait  l'employer  pour  les  températures  supé- 
rieures à  500°,  jusqu'à  1000°  et  au  delà. 

La  forme  décrite  est  celle  d'un  thermomètre  destiné  à  faire  des  dis- 
tillations; mais  il  est  clair  que  l'on  peut  donner  au  réservoir  cylin- 
drique et  aux  deux  premières  portions  de  la  tige  telle  direction  que 
Ton  veut,  en  vue  des  applications. 

L'exactitude  de  Tinstrument  repose  sur  deux  conditions  fondamen- 
tale, savoir  :  la  construction  empirique  de  la  courbe  des  températures 
à  l'aide  de  points  fixes  déterminés  par  expérience,  et  la  petitesse  rela- 
tive de  la  masse  d'air  contenue  dans  la  partie  capillaire  comparée  à  la 
masse  d'air  du  réservoir  cylindrique,  pelites^p  telle  que  les  variations 
de  la  température  ambiante,  lesquelles  agissent  sur  le  volume  de  la 
première  masse,  n'exercent  en  définitive  qu'une  influence  négligeable 
sur  les  indications  du  thermomètre. 

A  l'aide  de  cet  instrument,  j'ai  pu  exécuter  des  séries  de  distilla- 
tions fractionnées  sur  le  goudron  de  houille,  au-dessus  de  330  et  jus- 
que vers  450*.  J'ai  reconnu  que  ce  goudron  dégage  lentement  de  l'hy- 
drogène, se  boursoufle  et  se  change  en  matière  charbonneuse,  vers 
450°,  température  qui  est  celle  de  la  décomposition  commençante  de 
la  plupart  des  composés  organiques  réputés  les  plus  stables. 

J'ai  vérifié  de  nouveau  l'invariabilité  du  point  d'ébullition  da  soufre. 
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J'ai  constaté  le  point  d'ébuilition  du  rétène,  C^^H^^,  lequel  est  situé  i 
390%  le  point  d'ébuUition  de  la  naphtaline  perchlorée,  k  403**,  etc. 

Cet  instrument  est  construit  par  M.  AWergniat^  ayec  son  adresM 
bien  connue. 


0ar  wm  staimate  de  sodf  am  crisUdlIflé, 
par  M.  A.  SCHECREK-KESTMEm. 

MM.  Moberg  et  Rammelsberg  ont  montré  que  lorsqu'on  éYapore  une 

dissolution  de  stannate  de  sodium,  on  obtient  des  cristaux  renfermant 

3  molécules  d'eau  : 

^nNa^3  +  3H29-. 

D'après  M.  Haeffely,  en  redissolvant  ces  cristaux  dans  leur  eau-mère, 
la  dissolution  fournit  au  bout  de  quelque  temps  une  nouvelle  cristal- 
lisation d'un  sel  renfermant  8  molécules  d'eau. 

J'ai  obtenu  une  cristallisation  diCTérenle  de  celles-ci  en  exposant  à 
une  basse  température  une  dissolution  peu  concentrée  de  stannate  de 
-sodium  pur.  Dans  ces  conditions^  il  se  forme  des  prismes  magnifiques 
ayant  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Ces  prismes  sont  très-efflo- 
rescents.  Leur  dissolution  se  trouble  dès  qu'on  la  chauffe  vers  80%  et 
il  se  forme  un  dépôt  blanc  d'un  métastannate.  Onjpeut  empêcher  cette 
décomposition  en  ajoutant  de  l'hydrate  de  sodium  à  la  dissolution. 

A  l'analyse,  ces  cristaux  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

2»%912  ont  perdu  à  la  calcination  lK%3oi  ;  5»'  ont  fourni  1k%769  de 
sulfate  de  sodium;  2s%5  ont  produit  0k%752  d'étain  métallique. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


TronTé. 

Calculé. 

Elain 

30,0 

30,08 

Sodium 

11,6 

H, 76 

Eau 

46,0 

46,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule  : 

■S^nNa203  +  10H2^. 

Je  n'ai  pu  obtenir  ces  cristaux  qu'en  employant  des  dissolutions  de 
stannate  de  sodium  pur. 

La  présence  de  sels  étrangers,  et  surtout  celle  d'un  excès  d'hydrate 
de  sodium,  entrave  la  cristallisation. 

Sur  l'aleoolate  de  baryte,  par  M.  BEBTHELOT. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  formation  de  Téthylfor- 
miate  de  baryte,  composé  isomère  du  propionate,  que  j'ai  préparé  en 
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filisaot  i*é«gtr  à  froid  l'oxyde  de  carbone  sur  une  solution  alvooUque  de 
bar7te(l>^  j'ai  constaté  que  Talcoolatede  baryte  offrait  une  composition 
«Emblable  à  celle  des  alcoolates  obtenus  par  la  réaction  des  métaux 
alcalins  sur  Talcool  absolu  : 

Alcoolate  de  baryte  C^HSBaO* 

Alcool  sodé  C^H^NaO». 

En  d'autres  termes,  les  éléments  de  l'eau  sont  séparés  de  l'alcool  par 
hi'bànfte,  au  moment  de  la  combinaison. 

€é!!  alcoolate  peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir  une  solution  altoôli- 
^ue  de  baryte  :  il  se  sépare  sous  forme  insoluble.  On  le  décante  et  on 
le  dessèche  rapidement  à  100®,  dans  un  courant  d'hydrogène  absolu- 

La  dernière  opération  est  délicate  ;  la  moindre  négligence  la  éûtn- 
promet. 

l'ai  dosé  l'alcool  et  la  baryte  régénérés  par  l'action  de  l'éàu  sur  le 
èomposé.  lis  ont  feutni  : 

Baryte  68,0 

Alcool  39,0 

107,0 

La  foràiutô  exige  : 

BaO  67^4 

Alcool  40,5 


107,9 


On  remarquera  que  la  somiïie  de  l'alcool  et  de  là  baryte  est  supé* 
rieure  au  poids  du  composé  primitif,  ce  qui  démontre  l'élimination 
des  éléments  de  l'eau  dans  la  formation  dudit  composé. 

En  laissant  cet  alcoolate  en  contact  avec  une  portion  seulement 
de  son  eau-mère,  il  se  redissout  pendant  le  refroidissement  et  fournit 
une  liqueur  plus  concentrée  que  la  dissolution  primitive.  J'ai  ainsi 
obtenu  des  liqueurs  renfermant  jusqu'à  2  gr.  138  de  baryte  anhydre 
dans  10  centimètres  cubes.  La  densité  était  égale  à  1^031  4  9»;  ce  qui 
inldi^âe  une  contraction  considérable. 

En  oxydant  l'acétylène,  l'éthylène  et  leurs  homologues,  par  le  per- 
manganate de  potasse,  j'ai  constaté  la  formation  de  l'acide  oxalique  et, 
en  général,  clés  acides  bibasiques  renfermant  la  même  proportion  de 

(1)  Voif  Mudetirt  dé  laS4dét^^r/a^é,^tmyf,  soi'.,  t.  i,  p.{l  (f066M 
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carbone  que  le  carbure  (i).  Cependant  la  formation  de  Tacide  bibasi- 
que  normal^  correspondant  à  chaque  carbure,  est  ti^jours  accompa- 
gnée par  celle  des  acides  homologues,  bibasiques  et  monobasiques,  qui 
renferment  une  moindre  proportion  de  carbone. 

Cette  remarque  s'applique  d'ailleurs,  comme  on  sait,  à  la  {>Idpari 
des  oxydations  des  principes  organiques.     «    :         ' 

LMnterprétation  du  fait  m*a  paru  devoir  être  cherchée  dans  uûedou* 
ble  série  de  phénomènes.  D'une  part,  Tacide  bibasique  normal  se 
dédouble  en  partie,  à  Tétat  naissant,  en  acide  mond)a5!que  inférieur 
et  acide  carbonique  : 

C6H408  =  C*H404  +  C20*. 

Aoide  Acide  Acide 

maloniqne.       acétique,      carbonique. 

D'autre  part,  l'acide  monobasique  ainsi  produit  s'oxyde  à  son  tour> 
à  l'état  naissant,  pour  se  changer  en  acide  bibasique  correspon- 
dant : 

C*H*04  +  302  =  C4H208  +  H202 

Acide  Acide 

acéti  que .  oxalique. 

La  même  chaîne  de  réaction  se  reproduit  ensuite  sur  le  ûouVel  acide 
bibasique. 

Cette  interprétation  est  la  traduction  fidèle  des  faits  observés.  Tou- 
tefois, il  m'a  semblé  qu'elle  prendrait  un  caractère  plus  démonstratif 
si  l'on  réussissait  à  changer  directement  les  acides  monobasiques  en 
acides  bibasiques  correspondants,  par  la  réaction  môme  du  perman- 
ganate. 

C'est  en  effet  ce  que  j'ai  vérifié. 

Aucun  acide  organique,  et  môme  aucun  principe  organique,  ne 
résiste  d'une  manière  définitive  au  permanganate  dé  potasse,  ni  en 
solution  acide,  ni  en  solution  alcaline  ;  mais  la  durée  des  réactions 
varie  beaucoup,  suivant  les  corps  mis  en  expérience,  circonstance  qui 
permet  d'isoler  les  produits  successivement  formés. 

Entrons  dans  le  détail. 

Acide  formique:  CWO*.  —  On  admet  en  général  que  l'acide  forml- 
que  est  oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  tand'iâ  qu'il 
résiste  à  une  liqueur  acide.  Or  j'ai  observé,  d'une  part,  que  l'oxyda- 
tion dans  une  liqueur  alcaline  n'est  pas  immédiate,  de  telle  façon  qu'en 
opérant  à  froid  et  avec  des  solutj^ns  peu  alcalines  on  peut  arriver  à 
constater  certaines  productions  d'acide  formique.  D'autre  part,  I"acidc 

(1)  iuUetih  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t,  vïi,  p.  125  (1807*^ 
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formique,  mis  en  ébullition  avec  le  permanganate  rendu  fortement 
acide  par  Tacide  sulfurique,  le  décolore  assez  rapidement.  L'emploi  de 
ce  réactif  pour  doser  Tacide  formique  exige  donc  des  ménagements. 

Acide  acétique  :  C*H*0*.  -—  L*acide  acétique  semble,  au  premier 
abord,  sans  action  sur  le  permanganate,  rendu  acide  ou  alcalin. 

Cependant,  si  Ton  chauffe  à  100<^,  au  bain-marie,  un  ballon  à  long 
col  renfermant  de  Tacide  acétique  et  une  solution  étendue  de  per- 
manganate neutre,  la  réduction  ne  tarde  pas  à  se  manifester.  Au 
bout  de  15  à  20  heures,  elle  est  déjà  considérable;  elle  produit  seule- 
ment de  Teau  et  de  l'acide  carbonique. 

L'acétate  de  soude,  dissous  dans  une  solution  neutre  de  permanga- 
nate de  potasse,  n'exerce  à  froid  aucune  action  sensible  pendant  les 
premiers  jours.  Cependant,  au  bout  de  trois  mois  de  contact,  on  ob- 
tient une  réduction  visible,  avec  production  d'un  peu  de  carbonate.  Â 
rébullition,  la  réduction  est  déjà  notable  au  bout  de  quelques  heures; 
elle  le  devient  surtout  si  Ton  opère  en  présence  d'une  quantité  consi- 
dérable de  potasse.  Au  bout  de  iO  heures,  à  100^,  on  observe  la  for- 
mation d'une  quantité  très-notable  d'acide  oxalique.  Ainsi  l'acide  acé- 
tique, en  solution  alcaline,  est  changé  lentement  à  100^,  par  le  per- 
manganate, en  acide  oxalique  : 

CWO*  +  302  =  c*H208  +  H^O* 

Acide  Acide 

acétique.  oxalique. 

C'est  précisément  la  réaction  dont  j'avais  admis  l'existence  à  l'état  nais- 
sant; on  voit  qu'elle  a  lieu  même  sur  l'acide  acétique  déjà  formé, 
quoique  avec  plus  de  lenteur. 

Acide  oxalique  :  C^H^O^.  —  On  sait  avec  quelle  promptitude  l'acide 
oxalique  est  brûlé  par  le  permanganate,  dans  une  liqueur  acide.  J'ai 
reconnu  qu'il  pouvait  être  également  oxydé  dans  une  liqueur  forte- 
ment alcaline,  à  iOO**.  Mais  la  réaction  est  excessivement  lente  et 
exige  un  grand  nombre  d'heures  pour  devenir  notable  :  elle  est  né- 
gligeable dans  la  plupart  des  circonstances.  Le  fait  môme  de  son  exis- 
tence n'en  est  pas  moins  digne  d'intérêt. 

Les  homologues  des  acides  acétiqae  et  oxalique  sont  beaucoup  plus 
oxydables  par  le  permanganate,  bien  qu'ils  présentent  une  certaine 
résistance  à  l'action  de  ce  réactif. 

Sans  insister  sur  l'acide  malonique,  C^H^O^,  dont  j'ai  constaté  la 
réaction  lente  à  100»  sur  le  perman^nate,  soit  acide,  soit  alcalin,  je 
vais  m'arréter  davantage  sur  les  acides  butyrique  et  succioique. 

Adde  butyrique  i  C^H^O^.  —  L'acide  butyrique  est  oxydé  lentement 
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parle  permanganate  neutre.  Mais  j'ai  surtout  étudié  Toxydatioa  dans 
une  liqueur  alcaline^  afin  dt  prévenir,  autant  que  possible,  la  destruc- 
tion des  acides  bibasiques.  A  cet  effet,  j'ai  dissous  10  parties  d'acide 
butyrique  dans  1200  parties  d'eau^  en  présence  de  60  parties  de  po- 
tasse. Cette  liqueur  décolore  peu  à  peu  le  permanganate,  soit  à  froid, 
soit  (et  mieux)  à  iOO».  J'ai  prolongé  l'expérience  à  100%  pendant  plu- 
•  sieurs  jours^  jusqu'à  ce  que  l'acide  butyrique  eût  détruit  un  peu  plus 
que  son  poids  de  permanganate.  La  liqueur  renfermait  alors  une 
quantité  considérable  de  carbonate,  d'oxalate,  et  une  petite  quantité 
de  succinate,  sans  parler  de  l'acétate  et  du  propîonate. 

Voici  comment  j'ai  isolé  ces  divers  acides.  J'ai  d'abord  acidulé  la  li- 
queur par  l'acide  cblorhydrique;  j'ai  fait  bouillir  un  moment,  puis  j'ai 
ajouté  une  goutte  d'ammoniaque  et  précipité  par  le  chlorure  de  cal- 
cium ;  le  précipité  obtenu  était  constitué  par  de  l'oxalate  de  chaux, 
renfermant  une  petite  quantité  d'un  sel  analogue  plus  carboné,  pro- 
bablement de  malouate.  J'ai  retiré  de  ce  sel  l'acide  oxalique  en  na- 
ture. 

D'autre  part,  j'ai  filtré  la  liqueur  séparée  de  l'oxalate  et  je  l'ai 
évaporée  au  bain-marie,  en  éliminant  successivement  le  chlorure 
de  potassium  par  cristallisation.  Le  dernier  résidu^  amené  ainsi  à 
un  très-petit  volume  et  évaporé  à  sec^  a  été  rendu  fortement  acide  par 
quelques  gouttes  d'acide  cblorhydrique  et  agité  à  plusieurs  reprises 
avec  un  volume  considérable  ë'é'her  purifié.  Ce  dernier,  évaporé  à 
sec,  a  laissé  un  acide  cristallin,  doué  des  propriétés  (cristal lisation, 
sublimation)  et  des  réactions  de  l'acide  succinique.  J'ai  vérifié,  en 
outre,  la  solubilité  du  sel  calcaire  dans  l'eau  et  sa  précipitation  par 
l'alcool,  les  mêmes  propriétés  pour  le  sel  magnésien,  la  précipitation 
'du  perchlorure  de  fer  neutre  par  la  solution  du  succinate  de  ma- 
gnésie, etc. 

La  proportion  d'acide  succinique  ainsi  formé  aux  dépens  de  l'a- 
cide butyrique  est  très-peu  considérable;  ce  que  j'expliquerai  tout  à 
l'heure.  Sa  formation  même,  au  moyen  de  l'acide  butyrique,  est  le 
résultat  essentiel  sur  lequel  j'appelle  l'attention  : 

C^H'O*  4-  30*  =  CSH^Qs  -f-  H^O*. 

Acide  Âcidts 

botyrlqae.  saccioiqae. 

Elle  s'accorde,  d'une  part,  avec  la  formation  de  l'acide  succinique  au 
moyen  deTacide  butyrique  et  de  l'acide  azotique,  observée  par  M.  Des- 
saignes,  et  d'autre  part,  avec  la  formation  de  l'acide  oxalique  au  moyen 
de  l'acide  acétique,  signalée  plus  haut.     . 
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ËD  môme  temps  que  Tacide  succinique,  prennent  naissance  les  acides 
volatils,  homologues  inférieurs  de  Facide  butyrique,  conmie  je  m'en 
suis  assuré  dans  un  essai  spécial  et  par  l'analyse  des  sels  de  baryte 
obtenus  au  moyen  des  acides  volatils,  qui  résultent  d'une  saturation 
fractionnée.  Cette  séparation  s'exécute  conformément  à  une  méthode 
bien  connue.  Mais  la  proportion  des  acides  propionique  et  acétique 
ainsi  formés  ne  dépassait  guère  le  cinquième  du  poids  de  l'acide  . 

primitif. 

Pour  expliquer  ce  faible  rendement,  il  suffit  de  remarquer  que  les 
homologues  de  l'acide  butyrique  sont  graduellement  oxydés  par  leper* 
manganate  et  changés  en  oxalate,  puis  en  carbonate,  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience.  La  quantité  que  l'on  observe  n'est  donc  que  la 
différence  des  deux  réactions. 

Je  vais  établir  que  la  même  observation  explique  pourquoi  Tacite 
succinique  ne  se  manifeste  qu'en  proportion  peu  considérable. 

Acide  sucdnique  :  C^HW.  —  En  efTet,  l'acide  succinique,  bouilli  avec 
une  solution  neutre  de  permanganate  de  potasse,  la  réduit  lentement. 
La  réduction  s'opère  également  à  100<>,  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique.  En  opérant  en  présence  d'une  grande  quantité  de  potasse,  j'ai 
observé  déjà  au  bout  de  2  heures,  à  100»,  la  formation  d'une  produc- 
tion très-notable  d'acide  oxalique. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  ces  résultats;  ils  justifient  les 
interprétations  exposées  au  début  de  cette  note. 

On  voit,  je  le  répète,  que  la  réaction  du  permanganate  de  potasse 
sur  les  principes  organiques  est  illimitée.  On  peut,  en  efTet,  parvenir 
à  réduire  ces  principes  entièrement,  ou  presque  entièrement,  en  èau 
ef  en  acide  carbonique,  à  l'aide  du  susdit  réactif.  Comme  exemple  de 
ces  réactions  complètes,  je  citerai  l'essence  de  térébenthine.  En  opé- 
rant à  froid,  dans  une  liqueur  très-acide  et  par  une  réaction  prolongée 
pendant  un  an,  j'ai  transformé  le  carbure,  à  peu  près  en  totalité,  en 
eau  et  en  acide  carbonique.  J'ai  fait  une  observation  semblable  sur 
l'acétone,,  en  opérant  à  froid  et  dans  une  liqueur  très-alcaline.. 

L'énergie  oxydante  que  le  permanganate  de  potasse  manifeste  à  un 
si  haut  degré  me  parait  devoir  être  expliquée  par  des  considérations 
thermochimiques.  JElle  pouvait  être  annoncée  à  l'avance.  En  effet,  l'a- 
cide permanganique  libre  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur, 
lorsqu'il  se  décompose  en  oxygène  et  oxyde  de  manganèse;  sa  vapeur  , 
détone  même  spontanément.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
I^oiydation  d'un  composé  quelconque,  au  moyen  de  l'acide  perman- 
ganique, est  donc  plus  considérable  que  celle  qui  serait  produite  par 
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FiKEifène  Mbre  (i).  n  résulte  du  fait  cité  plus  haut  que  la  quantité  de 
chaleur  produite  dans  une  oxydation  par  le  permanganate  est  égale- 
ment supérieure  à  celle  qui  serait  produite,  dans  les  mêmes  condi- 
iSxnùs,  au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse;  c'est  donc  à  tort  que  l'ac- 
tion du  bioxyde  de  manganèse  a  été  parfois  assimilée  à  celle  de  Facide 
^manganique;  ce  dernier  est  un  oxydant  plus  énergique  que  le  bi- 
oxyde de  manganèse. 

Les  différences  entre  Taction  du  permanganate  acide  et  celle  du 
permanganate  alcalin  s'expliquent  de  même.  Soit  l'oxydation  d'un 
corps,  donnant  naissance  aux  mômes  produits  :  on  peut  démontrer  par 
te  calcul  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un  poids  donné  de 
^manganate^  dans  une  liqueur  très^acide,  est  plus  grande  que  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  liqueur  très-aicaline  (2). 

On  montrerait  probablement  de  la  même  manière  que  l'acide  per- 
manganique  l'emporte  sur  l'acide  chromique,  si  Ton  possédait  les 
données  thermocbimiques  convenables  pour  ce  dernier  acide.  Je  dis 
que  cette  prépondérance  de  l'acide  permanganique  est  probable,  parce 
qoe  l'acide  éhromique  n'exerce  guère  son  action  oxydante  dans  les 
H^eurs  alcalines.  Môme  dans  les  liqueurs  acides,  son  action  est  plus 
Kmitée,  comme  il  résulte  des  expériences  de  M.  Ghapman,  comparées 
ÉTec  celles  que  je  viens  d'exposer. 

0fur  les  nonyeAiix  nfirlletf  de  la  série  graMie, 
par  M.  Armand  CAVTIEB. 

—  Suite  (3).  — 

Les  isomères  des  nitriles  gras  dont  j'ai  annoncé  le  premier  la  produc- 
tion lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  les  sels  doubles  analo- 
gues à  celui  qui  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  E.  Meyer, 
en  1855  (4),  en  faisant  réagir  le  cyanure  d'argent  sur  l'iodure  d'éthyle, 
ne  peuvent  s'obtenir  ni  purs«  comme  le  prouvent  les  analyses  que  j'en 
ai  publiées  dans  ce  recueil,  ni  en  quantité  notable  par  la  voie  de  la 
distillation  sèche.  Une  très-grande  partie  du  sel  double  se  résinifie,  se 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  SOS  et  296  (1866). 

(2)  Mais  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  an  même  poids  d'oxygène,  fixé  sur 
la  matière  oxydable,  est  vraisemblablement  plus  grande  dans  une  liqueur  alca- 
line que  dans  une  liqueur  acide. 

(3)  Comptes  rendus  de  t  Académie  deé  sciences^  séance  du  18  nov.  1867.  — 
Voir  les  premières  parties  dans  ce  volume,  p.  216  et  284. 

(4)  Thèse  inaugurale  de  doctorat.  Berlin  :  De  Jtasibus  organicis  guœ  arte 
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boursouffle  et  se  détruit  ;  il  est  presque  impossible  d*obténir  ainsi^  eu 
particulier,  le  nouveau  cyanure  de  métbyle. 

J'ai  trouvé  maintenant  un  procédé  qui  permet  de  recueillir  très- 
approximativement  la  quantité  théorique  des  nouveaux  nitriles  à  i*état 
de  pureté  parfaite. 

Je  chauffe  pour  cela  entre  130  et  HO^  pendant  quelques  heures,  en 
vase  clos,  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  d'argent  avec  1  mo- 
lécule d'iodure  alcoolique,  additionné  des  2/5  de  son  volume  d*éther. 
Le  sel  double  s'étant  produit,  ce  que  Ton  reconnaît  à  ce  que  l'éther  se 
sépare  à  peine  coloré  de  la  masse  cristalline,  on  prend  celle-ci,  on  la 
broyé,  on  la  dessèche  au  bain  marie,  et  on  lui  ajoute  la  moitié  de  son 
poids  de  cyanure  de  potassium  pur  et  une  petite  quantité  d'eau.  Le 
cyanure  alcalin  sépare  le  nitrile  en  produisant  le  sel  double  CyR,CyAg 
avec  émission  de  chaleur,  et  on  obtient  le  nitrile  ainsi  déplacé  en  dis- 
tillant le  tout  au  bain-marie  ou  au  bain  d'huile. 

Pour  le  purifier,  on  le  lave  à  l'eau  froide  salée,  qui  dissout  une  petite 
quantité  de  mélhylamine,  d'éthylamine,  etc.;  on  le  dessèche  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  ;  on  s'aperçoit  alors  qu'il  est 
presque  absolument  pur,  exempt  de  divers  corps  difficilement  cristal- 
lisables  par  le  refroidissement,  mais  surtout  d'une  matière  résineqse 
qui,, malgré  de  très-nombreuses  distillations,  se  sépare  des  nitriles 
formés  par  la  méthode  de  distillation  sèche,  môme  au  bout  de  cinq  à 
six  mois. 

J'ai  vainement  essayé  de  remplacer  le  cyanure  d'argent  par  divers 
autres  cyanures,  tels  que  ceux  de  zinc,  de  plomb,  ou  un  mélange  de 
cyanure  d'argent  et  de  potassium,  enfin  par  le  cyanure  de  potassium 
seul.  Dans  le  cas  des  deux  premiers,  il  se  produit  aussi  des  sels  doubles, 
mais  leur  distillation  ne  donne  naissance  qu'à  une  petite  quantité  des 
nitriles  anciens.  Avec  le  cyanure  de  potassium  et  l'iodure  ou  le  chlo- 
rure d'éthyle,  on  n'obtient  qu'une  faible  quantité  du  nouveau  nitrile. 

Obtenus  comme  je  viens  de  le  dire,  ces  nitriles  (auxquels  on  pour- 
rait donner  le  nom  qu'a  bien  voulu  m'indiquer  M.  Berthelot,  de  m- 
iriles  formyliques,  nom  qui  exprime  bien  leur  liaison  avec  les  formiates 
des  monamines  alcooliques  dont  ils  sont  les  vrais  nitriles)  jouissent  de 
propriétés  et  de  réactions  bien  tranchées. 

Le  nitrile  formo-méthylique 

bout  à  58-590  (l'acétonilrile  Az  {C^Y  bouillant  à  82o).  C'est  un  corps 
incolore,  bien  fluide,  d'une  horrible  odeur,  amer  à  la  gorge,  qui  rap- 
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pelle  à  la  fois  Tarticbaut  et  le  phosphore;  son  action  sur  J'organîsme 
est  des  plus  redoutables;  elle  produit  aussitôt  des  nausées,  de  la  cé- 
phalalgie^ des  vertiges. 

Ce  corps  est  un  peu  soluble  dans  Feau  et  plus  It^ger  qu'elle. 

Obtenu  comme  je  viens  de  le  dire,  il  est  alcalin;  mais  après  avoir 
été  plusieurs  fois  lavé  ou  lorsqu'il  est  produit  par  la  distillation  sèche 
et  qu'on  le  conserve  longtemps  pour  laisser  déposer  la  résine,  il  a  en- 
core la  propriété  de  bleuir  légèrement  le  papier  rouge  préalablement 
humecté.  La  fâche  bleue  disparaît  ensuite  peu  à  peu.  lise  produif, 
sous  Tinfluence  de  Teau,  Tune  des  deux  réactions,  ou  plulût,  comme 
j'en  dirai  plus  loin  la  cause,  les  deux  réactions  suivantes  : 


et 


AzJ|h3  +  2HÎ0  =  ^^zH*|o. 


Dans  les  deux  cas^  il  se  forme  ainsi  un  sel  neutre,  et  Tacidité  primi- 
tive du  papier  reparait. 
Le  niiriîe  formo-éthylique 

se  prépare  comme  le  précédent  et  jouit  des  mêmes  propriétés  organo- 
leptîques;  il  est  comme  lui  un  peu  alcalin;  il  bout  de  78  kSO^  (le  pro- 
pionitrile  bout  à  970). 

Les  nitriles  formyliques  se  comportent  comme  des  bases  puissantes, 
saturant  instantanément,  avec  une  grande  émission  de  chaleur,  les  hy- 
dracides  ou  les  oxacides.  Les  acides  chlbrhydrique,  bromhydrique, 
iodhjdrique,  donnent  des  chlorhydrates,  bromhydrates,  iodhydrates, 
cristallisés.  Pour  obtenir  ces  sels,  il  faut  refroidir  considérablement  les 
nitriles  et  faire  arriver  le  courant  gazeux  de  Tacide  bien  sec  à  une 
certaine  distance  de  leur  surface. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  réagit  très-violemment  sur  les  ni- 
triles formo-méthylique  et  formo-éthylique.  La  réaction  est  si  puis- 
sante qu'elle  brunit  et  transforme  une  partie  du  corps  encore  non 
combiné  (1). 

• 

(1)  On  conçoit  poarqnoî  M.  W.  Hofmann  n*est  pas  parvena  à  produire  les  ni- 
triles formyliques  en  déshydratant  les  formiates  de  monamines  par  Tacide  phos- 
phorique.  Cette  réaciioa  doit,  en  effet,  donner  lieu  aux  nouveaux  cyanures;  mais 
ceux-ci,  une  fois  formés,  s' unissent  à  facide,  et  ces  phosphates,  soumis  h  Taction 
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-  L*eaa  décompose  ces  sels;  elle  produit  à  leur  contact  une  grande 
émission  de  chaleur.  On  pourrait  s'attendre,  avec  le  nouveau  cyanure 
d'ôthyle,  par  exemple^  à  ce  que  la  réaction  eût  lieu  d'après  TécpiK- 
tion  ci-dessous  : 

Mais  on  peut  s'assurer  que  la  quantité  d'acide  formique  produit  est 
relativement  faible,  et  qu'il  se  forme  en  même  temps  les  dérivés  du 
chlorhydrate  du  nitrile  ordinaire,  que  j*ai  trouvés  être  de  Tacide  pro- 
pionique  et  du  chlorure  ammonique^  soit  que  par  la  réaction  $le  Vs^ 
cide  sur  le  nitrile  formylique  une  portion  de  celui-ci  subisse  déjà  un 
changement  isomérîque,  soit  que  ce  changement  arrive  au  moment 
du  contact  de  Teau.  Les  radicaux  C^H^,  -C^H^  quitteraient  alors  l'azote 
pour  s'unir  au  carbone  formylique  non  saturé  et  constituer  les  noyaux 
triatomiques  (-(^RY,  {^^m'"- 

Ce  qui  confirmerait  cette  observation,  c'est  la  remarque  que  j'ai  faite 
que  par  des  distillations  nombreuses  le  point  d'ébuUitiôn  des  nHriles 
nouveaux  semble  tendre  vers  celui  des  nitriles  anciens  isomériques,  et 
qu'en  les  chauffant  en  tube  scellé,  ils  perdent  partiellement  leur  odeur 
pour  acquérir  notablement  celle  des  nitriles  acétique,  propionique, 
correspondants.  On  comprend,  du  reste,  combien  la  question,  du  chan- 
gement de  ces  nitriles  en  leur  isomère^  qui  ne  peut  se  ^é&pudr^  par 
l'analyse,  demande  à  être  traitée  avec  réserve  ;  car  U  est  délicat  de 
faire  un  dosage  de  l'acide  acétique  ou  propionique  qui  se  produit,  les 
essais  qualitatifs  ne  résolvant  pas  suffisamment  la^^estioo  à  cause  de 
la  petite  quantité  des  nitriles  anciens  qui  peuvent  se  trouver  dans  les 
nitriles  formyliques.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  changer  le  ni,triie 
formo-éthylique  en  propionitrile  en  le  chauffant  plusieurs  heures 
à  160». 

Si  nous  connaissons  deux  cyanures  de  méthyle  ou  d'éthyle,  oip  doit 
pouvoir  obtenir  aussi  deux  acides  cyanhydriques,  l'un  ayant  la  CQn^sti- 
tution 

Az|cH'% 

l'autre  représenté  par  le  symbole 

Azjjj  , 

de  la  efaideiur,  se  détruisent  ensuite.  On  réassirait  peut-être  en  se  servant  étua 
déBbydratani  neutre  tel  que  le  chlorure  de  sine  {L'auteur.) 
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qui  eorresfuoQdrait  aux  nitriles  forinyliques.  Puisque  par  Faction;!  4$ 
l'iodure  de  métbyle  sur  le  cyanure  d'argent  on  obtient  rjL50inère> 

Az|^U3 , 

il  paraîtrait  que  l'on  dût,  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
le  môme  sel^  obtenir  le  nitrile 

Azjf. 

J'ai  donc  fait  réagir  Tacide  iodbydrique  sec,  ou  en  solution  aqueuse 
concentrée,  sur  le  cyanure  argentique;  j'ai  ainsi  obtenu^  dans  les  deux 
eas,  de  l'acide  cyanhydrique ordinaire  auquel  on  donnerait  volontiers, 
^après  ces  expériences,  la  constitution 


Azjf, 


si  l'on  ne  se  souvenait  que  dans  ces  réactions  il  se  produit  toujours  un 
peu  des  anciens  nitriles,  qui  paraissent  représenter  l'état  d'équilibre 
le  plus  stable  de  ces  combinaisons  isomériques.  Lorsqu'on  opère  avec 
l'acide  iodbydrique  en  solution  aqueuse,  il  reste  en  dissolution  dans 
l'eau  une  petite  quantité  d'un  sel  d'urgent  précipitable  par  le  nitrile 
argen tique,  décomposable  avant  100**,  avec  dépôt  de  cyanure  d'argent 
et  mise  en  liberté  d'acide  cyanhydrique,  et  qui  est  peut-être  une  com- 
binaison de  ces  deux  derniers  corps;  toutefois  je  n'ai  pu  réussirai  les 
unir  directement  en  les  faisant  réagir  longtemps  l'un  sur  l'autre  de 
100  à  180°;  les  sels  doubles  bien  connus  CyK,  CyAg,  CyNa,  CyAg,  se- 
raient les  sels  de  cet  acide  hypothétique  CyH,  CyAg  qui  correspondrait 
aux  combinaisons  argentiques  des  cyanures  nouveaux. 

Ces  nitriles  ne  sont  pas  les  seuls  isomères  des  nitriles  anciens  que 
l'on  puisse  prévoir.  Prenons  d'abord  comme  exemple  le  cyanure  de 
propyle  Az^W;  nous  aurons  d'abord  de  cet  édifice  atomique  trois 
isoméries  principales  que  nous  représenterons  par  les  symboles  : 


Azj-G*H7'" 

Az|^3g7 

AZj^3H6 

Batyro-nitrile. 

NitrUe 

Cyanhydrate 

formo'propylique. 

de  propylène. 

Ce  sont  des  isomères  que  l'on  pourait  appeler  de  premier -or d^e,  où 
l'azote,  noyau  principal  polyatomique  de  la  molécule,  a  tout  ou  partie 
de  ses  affinités  saturées  par  des  radicaux  carbonés  divers.  Mais  pour 
chacun  de  ces  isomères  doivent  exister  des  isoméries  qui  se  passent  dam 
les  radicaux  eux-mêmes. 

11  existe  deux  isomères  du  propyle,  l'un  (^H^Ci-H^Q^')  le  propyle  or- 
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dinaire,  l'autre  (^H^^H'^HS)  Pisopropyle  ;  il  doit  donc  exister  deax  bu- 
tyronilriles  que  l'on  obtiendrait  par  la  distillalion,sècbe  du  cyanure  de 
potassium  avec  les  propylsulfate  ou  isopropylsulfate  de  potassium,  deux 
nitriles  formo-propyliques  qui  dérivent,  l'un  de  Faction  de  l'iodure  de 
propyle  sur  le  cyanure  d'argent,  l'autre  de  l'action  de  l'iodure  d'iso- 
propyle  sur  le  môme  sel.  J'en  dirai  autant  du  cyanhydrate  de  propy- 
lène  et  de  propylidène.  J'ai  tenté  de  réaliser  directement  une  combi- 
naison correspondant  au  troisième  isomère  principal  précédent,  en  fai- 
sant  réagir  directement  l'amylène  sur  l'acide  cyanhydrique  anhydre; 
mais  ces  deux  corps  ne  paraissent  réagir  que  difflcilemeht  l'un  sur 
l'autre  à  des  températures  de  100  à  iSO»;  je  pense  qu'on  pourrait  ob- 
tenir leur  combinaison  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  l'iodhy- 
drale  d'amylène  de  M.  Wurtz. 

Je  termine  cette  note  par  quelques  observations  relatives  à  mon 
droit  de  priorité  à  la  découverte  des  nouveaux  nitriles  gras. 

J'ai  élé  le  premier  à  dire  qu'il  existait  des  isomères  des  nitriles  gras 
et  qu'on  les  obtenait  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  et  en  moindre  quantité  lorsqu'on  fait  réagir  les.  sulfalcoolates 
de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium.  M.  E.  Meyer  avait  obtenu 
déjà  en  1855,  et  je  l'ai  rappelé  dans  ma  première  note,  le  sel  double 
-G^H^Az,  CyAg,  et  l'avait  même  soumis  à  la  distillation  sèche;  n>ais  il  a 
positivement  pris  le  corps  qui  en  résulte  pour  le  cyanure  d'éthyle  or- 
dinaire, mélangé  d'impuretés,  et,  dans  l'impossibilité  où  il  a  été  de  le 
purifier  ou  d'en  prendre  le  point  d'ébullilion  exact,  il  n'a  pu  en  re- 
connaître avec  certitude  ni  la  composition  ni,  à  plus  forte  raison,  l'iso- 
mérie.  ^ 

Lors  de  la  publication  de  ma  première  note,  M.  W.  Hofmann  venait 
d'annoncer  qu'il  obtenait  dans  la  série  aromatique  le  cyanure  isomère 
du  benzonitrile  par  la  réaction  de  l'aniline  et  de  la  potasse  sur  le 
chloroforme;  il  annonçait  en  terminant  que  cette  réaction  semblait  se 
généraliser  dans  la  série  grasse.  Je  publiai  aussitôt  ce  que  je  savais  des 
isomères  que  j'avais  obtenus  dans  cette  dernière  série  par  une  autre 
méthode,  parce  que  je  reconnus  tout  de  suite  les  caractères  généraux 
de  mes  corps. 

D'ailleurs,  la  citation  de  l'ouvrage  de  M.  Naquet  que  je  faisais  dans 
ma  première  note  prouve  non-seulement  que  j'avais  obtenu  ces  corps 
depuis  plus  d'un  an,  mais  annonce  déjà,  six.à  sept  mois  avant  tout  ce 
qui  a  été  publié  par  M.  W.  Hofmann,  les  isomères  des  nitriles  de  la  sé- 
rie grasse  et  donne  la  méthode  pour  les  obtenir. 
La  note  ne  dit  pas,  en  efTet,  que  les  nouveaux  isomères  se  traubfor- 
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ment  sous  Tiofluence  des  acides  en  aminés  alcooliques  et  acide  formi- 
que,  mais  on  se  rappellera  que  Touvrage  de  M.  Naquet  est  moins 
destiné  à  décrire  les  corps  qu'à  les  classer  et  à  développer  les  théories; 
du  reste,  dans  ce  passage  que  mon  ami  M.  Naquet  a  écrit  à  mon 
insu,  il  donne  un  nombre  de  caractères  nécessaires  et  suffisants  pour 
bien  établir  Tisomérie. 

Au  surplus,  la  formation  de  l'acide  formique  et  d'une  aminé  par 
l'action  des  acides  sur  les  nitriles  nouveaux  ne  me  parait  qu'ivie 
partie  de  la  vérité;  car,  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  il  semblerait  se 
former  en  môme  temps  les  derniers  des  nitriles  anciens. 

La  formule  adoptée  déjà  dans  la  note  de  M.  Naquet, 


Azj^jj5, 


indique  assez^  enfin,  que  j'avais  reconnu  la  vraie  constitution  et  le 
dédoublement  de  ce  corps.  La  théorie  ne  m'a  nullement  guidé  pour 
trouver  leur  transformation,  mais  l'expérience  m'a  conduit  à  cette 
théorie. 

Je  n'ai  nullement  la  prétention,  et  encore  moins  le  désir^  d'arrêter 
M.  Hofmann  dans  ces  recherches.  Mieux  que  tout  autre^  je  le  sais,  cet 
éminent  chimiste  saura  les  faire  fructifier.  Je  réclame  seulement  la 
modeste  place  qui  me  revient. 

OlMwrvatloiui  sur  la  eommimlMitioii  prèeédeaie, 

par  M.  BEBTBELOT. 

Je  demande  à  la  Société  la  permission  de  faire  quelques  observa* 
tiens  au  sujet  de  l'importante  communication  de  M.  Gautier. 

La  théorie  indique  l'existence  de  trois  types  de  corps  métamèrei, 
offrant  la  formule  des  éthers  cyanhydriques.  Soient,  par  exemple,  les 
éthers  cyanhydriques  de  Talcool  ordinaire;  ces  éthers  peuvent  être 
envisagés  comme  formés  par  l'union  de  trois  composants  distincts, 
savoir  : 

L'acide  formique,  l'alcool,  l'ammoniaque,  unis  avec  séparation  de 
deux  molécules  d'eau.  Or,  suivant  l'ordre  relatif  des  combinaisons 
entre  ces  trois  composants:,  on  pourra  obtenir  : 

1*'  type  :  Un  composé  formé  d'acide  cyanhydrique  (acide  formique 
+  ammoniaque)  et  d'alcool,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau  : 

C^H^Az*  +  H*0*  s=  CWO»  +  (?Wiz. 

Ce  serait  le  véritahk  étker  cyanhydrique.  Sous  rinfluence  des  acidei  ^ 
Noov.  sÉa.,  T.  vm.  1867.  —  soc*  cbim.  26 
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cdneeotrés,  cet  éllier  pourra  encore  fournir,  en  même  temps  que  l'ai- 
CQcl,  de  Tacide  formique  et  de  Tammouiaque^  conformément  ^  la 
réaction  connue  de  Tadde  cyanhydrique  : 

C6H»Az  +  3H*02  =  C*H602  +  C*H20*  +  AzH». 

Ce  corps  n'est  pas  encore  connu  ;  mais  il  me  parait  probable  qu'il 
représente  un  premier  état  du  composé  de  M.  Gautier^  dans  la  série 
des  transformations  que  ce  composé  éprouve  spontanément. 

T  type  :  Un  composé  formé  d'acide  propionique  (acide  formique 
+  alcool)  et  d'ammoniaque,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 

Cm^Âz  +  2H202  =  G6H60*  +  AzH3. 

C'est  le  corps  désigné  jusqu'à  présent  sous  le  nom  d'éther  cyanhy- 
drique ou  de  cyanure  d'éthyle,  lequel  est  en  réalité  le  nitrUe  propio- 
niqy£. 

3*  type  :  Un  composé  formé  d'acide  fornjiique  et  d'éthylammin^ 
(alcool  -h  ammoniaque)^  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 

C6fl5Az  +  2H202  =  C2H20*  +  C*H7Az. 

C'est  le  nouveau  cyanure  d'éthyle^  lequel  paraît  être  en  réalité  le 
nUrUe  étkylammiformique. 

Les  mômes  considérations  s'appliquent  à  un  alcool  quelconque. 

Chacun  des  types  généraux  qui  viennent  d'être  signalés,  comprend 
une  multitude  de  métamères.  En  effets  le  1®^  type  comprend  tous 
les  éthers  cyanhydriques  vrais^  dérivés  des  divers  alcools  isomères; 
le  2*  type  embrasse  les  nitriles  dérivés  des  divers  acides  isomères; 
le  3®  type  enfin  renferme  les  nitriles  formiqu.es  des  diverses  bases 
métamères,  ainsi  que  les  nitriles  métamères,  dérivés  à  la  fois  d'une 
ba^e  éthylique  et  d'un  acide  homologue  de  l'acide  formique,  etc. 

Ce?  méstamérie?  s'étendent,  d'ailleurs,  non-seulement  aux  acides 
grajs,  ^nsj  qu'aux  alcools  et  aux  alcalis  correspondants,  mais  aus$i 
aux  autres  séries  organiques,  comme  il  est  facile  de  le  concevoir. 

Les  corps  du  2*  type,  c'est-à-dire  le  nitrile  éthylammiformique  et  ses 
analogues,  oJOTrent  une  importance  toute  spéciale  au  point  de  vue  de  la 
théorie.  Leur  existence  prouve  notamment  que  l'élhylammine  et  les 
autres  alcalis  alcooliques  peuvent  fournir  des  nitriles,  résultat  con- 
traire aux  théories  reçues  jusqu'à  présent. 

Svr  Tarée  dans  les  urines  des  chlorollqiieSi 
par  H.  é.  B.  «BAMGÉ.  < 

Les  médecins  croient  généralement  que  l'urine  des  chlorotiques  est 
trèS'peu  dense.  Voici  des  analyses  de  ces  urines  ;  bien  qu'elles  soient 
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tfOf  fm  noxnbreuses  eijM^ore  p.o.ur  fiffir^pe^  le  ,çf)r^idÀf^f  ^eJIes  fi\efi  ^pnj 
pas  moiDs  intéressantes,  surtout  si  le  fait  se  ç;Q.i;ij^^i^e.      ■ 

Disons  tout  d'abord  par  suite  de  quelles  circonst&ces  nous  avons 
été  frappés  de  ce  fait. 

J'analysais  les  urines  de  malades  ayant  des  épistaxis  ou  des  hémor- 
rhagies  quelconques,  et  coaci;ir^,emment  des  pièces  albuip^ejUBes  ;  et 
cela  pour  étudier  à  quel  état  peut  se  trouver  le  chlorure  de  sodium  et 
Talbumine  dans  le  sang  (recherche  à  faire  et  que  signale  Claude  Ber- 
nard dans  un  de  ses  cours  du  Collège  de  France).  Pour  avoir  l'analyse 
plus  complète,  je  dosais  en  môme  temps  l'urée. 

Deux  malades,  chtorotiques  au  dernier  degré,  ayant  des  épistaxis 
trèS'fréquentes,  se  présentèrent  dans  le  service  Sainte-Monique  à 
PHôtel-Dieu,  le  11  mai  1867. 

Je  fus  étonné  de  la  densité  des  urines  et  de  la  forte  proportion  d'u- 
rée qu'elles  contenaient. 

Laissant  donc  de  côté,  pour  y  revenir  plus  tard,  la  question  du  chlo- 
rure de  sodium,  je  cherchais  une  troisième  cbrlorotique  o^ayant  point 
d'hémorrhagi es;  l'urine  était  également  très-dense,  comme  on  le  verru 
plus  loin  (3*  cas).  • 

Sous  l'influence  d'un  régime  et  d'un  traitement  tonique^  la  densité 
de  l'urine  sembla  baisser  ainsi  que  la  quantité  d'urée. 

Voici  les  analyses  de  loin  en  loin  : 


Premier 

m. 

Oenaité. 
1030 
1025 
1014 

Crée. 
25  gr. 
17 
13 

50 

Deuxième 

cas» 

1034 
1020 
1020 

3ê 

21 
22 

lào 

50 

Troisième  cas. 

1045 
1045 
1028 
1026 

? 

44 
29 
32 

70 

90 
70 

Ce  fait  est  intéressant  au  point  de  vue  physiologique,     - 
Cette  quantité  d'urée  chez  ces  trois  chlorotiques  indique  une  désas- 
similation  pwfojade.  Est-ce  cette  désassimilation  qui  a  caysé  la  çhlorpse, 
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ou  inversement?  C'est  ce  qne  je  me  propose  d'étudier;  je  me  contente 
de  signaler  le  fait  comme  question  de  priorité. 


ANALYSE  DES  lHOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

0wr  l'Aetlon  dn  pemumsaïuKe  de  potaMilom  mir  le  peroxyde 
d'hydrosène,  par  H.  I«.  S^iTIOlITKewSKI  (1). 

M.  Weltzien  (2),  en  s*appuyant  sur  ses  premières  analyses,  avait  in- 
terprété l'action  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  permanganate  de 
potassium  de  la  manière  suivante  : 

2KmnO^  +  2H«^  =  2HK^  +  H^mn^^»  +  5^  (3). 

Des  analyses  effectuées  plus  tard  (4)  l'ont  amené  à  modifier  l'é- 
quation de  la  manière  suivante  : 

^  2KmnO*  +  2H*0^  =  2HK^  +  H^Mn^*  +  3^. 

Il  ne  se  produisait  alors  que  de  l'hydrate  manganique. 

Les  nombres  donnés  par  l'analyse  ne  s'accordant  ni  avec  l'une,  ni 
avec  Tautre  de  ces  équations,  on  a  été  conduit  à  admettre  la  forma- 
tion d'un  mélange  des  deux  hydrates. 

C'est  en  effet  à  cette  conclusion  que  s'arrête  l'auteur  qui  a  repris 
l'étude  de  cette  question. 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  complètement  débar- 
rassé d'acide  à  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potassium, 
il  y  a  un  abondant  dégagement  d'oxygène  et  le  liquide  prend  une 
couleur  d'un  brun  foncé  ;  toutefois,  môme  après  un  long  espace  de 
temps,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  La  solution  devient  alcaline; 
si  on  ajoute  un  acide  minéral  jusqu'à  faire  disparaître  seulement  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxli,  p.  205.  [Noav*  sér.,  t.  Lxv.] 
Février  1807. 

(2)  Comptes  rendits,  t.  lxu,  p.  62A  (1866). 

(3)  mn  (maoganosam)  =  55  ;  Mn  (manganicam)  =  110. 

(h)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  267  (1866). 
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réaction  alcaline,  il  se  forme  immédiatement  un  |^*écipité  Br^>yo-       *'\    /> 
lumineux.  Cette  propriété  permet  de  déterminer  le  pd^t|)ù  la  s6l4^cr 
tion  de  permanganate  de  potassium  est  entièremèiU  àeeftmj^os^e.    ^'  J- 
Lorsqu'on  fait  couler  du  peroxyde  d'hydrogène,  au  moyen  d'une^^i^/j  ^ - 

pette,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  le  précipité,  essayé  avec  '   V/ 
l'acide  sulfurique  dilué,  ne  prenne  plus  de  coloration  rougeâtre,  mais    -^    '  -* . 
reste  incolore,  on  parvient  à  évaluer  approximativement  la  quantité 
de  peroxyde  d'hydrogène  à  employer. 

Le  composé  de  manganèse  contenu  dans  la  liqueur  brune  est  très- 
instable.  Non-seulement  les  acides,  mais  encore  la  potasse  caustique, 
l'azotate  argentique  et  un  grand  nombre  de  sels,  l'alcool  et  l'étber, 
en  déterminent  la  précipitation. 

Le  précipité  se  forme  aussi  pendant  l'évaporation  au  bain-marie  ou 
dans  le  vide.  Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  un  grand  excès  de  per- 
oxyde d'hydrogène,  la  couleur  brun  clair,  après  addition  d'acide  chlor- 
hydrique,  disparait,  et  le  liquide  renferme  du  chlorure  manganeux. 
Lorsqu'on  porte  la  solution  brune  sur  un  filtre,  le  composé  de  manga- 
nèse est  décpmposé  avec  élimination  d'oxygène;  il  reste  sur  le  filtre 
un  précipité  gélatineux  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de  man- 
ganèse. 

L'addition  d'une  quantité  double  et  môme  quadruple  de  peroxyde 
d'hydrogène  n'altère  en  rien  l'action  des  réactifs.  Mais  si  on  acidifie 
les  dissolutions  pour  les  précipiter,  et  qu'on  traite  les  précipités  par 
l'acide  chiorhydrique  concentré,  on  constate  que  leur  solubilité  aug- 
mente avec  la  quantité  de  peroxyde  d'hydrogène  employée  ;  le  préci- 
pité renferme  alors  plus  d'oxyde  manganique  (plus  soluble)  que  de 
peroxyde  de  manganèse,  et  par  conséquent  une  portion  plus  considé- 
rable de  composé  de  manganèse  de  la  liqueur  est  réduite. 

Les  essais  rapportés  par  l'auteur  font  voir  que  les  précipités  sont 
des  mélanges  d'oxyde  manganique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  que 
la  concentration  et  l'acidité  du  peroxyde  d'hydrogène  acidifié  ont  une 
influence  sur  la  composition  du  précipité  et  qu'avec  le  peroxyde  d'hy- 
drogène non  acide  la  proportion  de  ce  dernier,  ainsi  que  le  traitement 
de  la  liqueur  brune^  influe  sur  le  résultat  final  (1). 

L'auteur  admet  que,  dans  le  traitement  du  permanganate  de  potas- 
sium par  le  peroxyde  d'hydrogène  non  acide,  le  premier  se  transforme 
d'abord  en  manganate  de  potassium  acide,  ensuite  de  l'hydrate  de 


(1)  L'aatenr  a  déterminé  la  précipitation  soit  par  Taeide  eblorbydriqae ,  soit 
par  révaporatioA  au  baio-marie  oa  dans  le  vide. 
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potassium  devîBn^  libre^  et  Facide  maDgaifique  se  réduit!  peu  à  peu  en 
peroxyde  de  maiïganèse  et  oxyde  manganique,  et  ces  deux  derniers  se 
présentent  sous  l'a  forme  d^un  modification  soluble. 

Lorsqu'au  moyen  du  peroxyde  d'hydrogène  on  à  transfoi'mé  tout 
l'acide  permanganique  en  acide  manganiqoe,  et  qu*on  précipite  par 
Tazotafé  d^argent,  il  se  forme  un  précipité  noir  de  manganale  acide 
d^argent.  Desséché  au-dessus  de  Facide  sulfurfque,  il  présente  une 
cassure  brillante,  écailleuse;  Facide  chloi  hydrique  le  décompose'  à 
froid,  il  se  dégage  du  chlore  et  il  se  produit  du  chlorure  d'argent. 

0wr  le»  modlfleatloiM  isomérliqaes  de  Taelde  slànnfqaè, 

par  H.  BABFOtf:il  (1). 

M.  Fremy  dit  que  Facide  mélastannique  se  comporte  à  l'égard  de  la 
'potasse  autrement  qu'à  l'égard  de  la  soude,  puisqu'il  donne  avec 
cette  dernière  un  sel  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  ce  résultat  a  été  con- 
tredit par  d'autres  chimistes.  D'api  es  Fauteur^  une  solution  acide 
d'acide  mélastannique  donne  avec  la  potasse  un  précipité  qui  se  redis- 
sout aisément  dans  un  excès,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  la  soude.  Néan- 
moins, un  grand  excès  de  potasse  produit  de  nouveau  un  précipité;  et, 
si  les  solutions  sont  très-étendues,  le  précipité  formé  par  la  soude  se  re* 
dissout  dans  un  faible  excès.  La  soude  précipite  la  solution  de  Facide 
niétastannique  dans  la  potasse.  Tous  ces  précipités  sont  solubles  dans 
l'eau  pure. 

Le  précipité  que  produit  la  soude  dans  une  solution  chlorhydrique 
d'acide  métastannique,  lavé  à  Falcool  et  séché  à  lOO"^,  renferme,  d'a- 
près Fauteur  : 

NàO.  (SnO«)»  +  8H0; 

c'est  un  corps  blanc,  dur,  grenu,  d'apparence  gommeuse.  Il  serait 
possible  que  d'autres  précipités  eussent  une  composition  différente. 

Gomme  le  stannate  de  soude  se  dissout  très-facilement  dans  un  excès 
de  soude^  celle-ci  peut  servir  à  séparer,  môme  quantitativement,  Facide 
métastannique  de  Facide  stannique  ;  les  lavages  de  la  partie  insoluble 
doivent  se  faire  à  Falcool  faible. 

L'action  de  Fhydrogène  sulfuré  n'est  pas  la  môme  sur  les  deux  acides 
stanniques.  L'acide  métastannique  obtenu  par  Faction  de  Facide  azo- 
tique sur  Fétain,  dissous  dans  Facide  chlorhydrique  concentré  et  traité 
par  Fhydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  d'abord  blanc,  devenant 
bientôt  jaune,  et  après  24  heures,  dans  un  flacon  fermé,  brun.  Sec,  ce 

(1)  Journal  fur  praktische  Cheme\  t\  ci,  p".  369  (1867),  n»  14*. 
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sulfure  est  presque  noir;  mais  en  couchemince,  il  est  d'un  brun  rouge. 
Une  solution  chlorhydrique,  non  étendue  d'eau,  donne  immédiatement 
un  précipité  jaune,  qui  passe  également  au  brun.  Ces  précipités  sont 
des  mélanges  variables  de  bisulfure  d'étaih,  de  soufre  et  d\icid'e  mé- 
tastanniqiie.  Traité  par  la  soude,  le  sulfure  se  dissout  et  l'acide  mélà- 
stannicjùe  reste;  le  sulfure  ainsi  dissous  et  reprécipité  par  HCl  a  les 
Caractères  du  sulfure  obtenu  avec  l'acide  stannique  ordinaire.  Le  pre- 
mier précipité  se  dissout  entièrement  à  chaud  dans  HCI,  et  la  solu- 
tion renferme  alors  plus  d'acide  stannique  que  d'acide  métastahnique. 
Lé  sulfure  d'ammonium  (incolore)  dissout  le  précipité  en  entier;  seu- 
lement il  s'en  sépare  d'abord  de  l'acide  métastannique  qui  ne  se  dissout 
q^i'aprôs  coup.  Cette  solution,  traitée  par  HCI,  reproduit  le  précipité 
primitif.  Soumis  à  des  lavages  prolongés,  ce  précipité  s*oxyde  et  s'a]^- 
pauvrit  en  soufre.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme  d'aboW  dans  l'action 
de  HS  sur  la  solution  cblorhydrique  d'acide  métastannique  est'  jiroba- 
blement  ce  même  acide  qui  se  sépare  en  partie  et  qui  se  cornbine 
très-difficilement  à  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  précipité  qu'on  obtient  en  traitant  une  solution -récemment  pré- 
parée de  bichlorure  d'étain  anhydre  est  d'un  jaune  doré,  et  si  la 
liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  cblorhydrique  libre  le  précipité  est 
orange.  Ce  précipité  n'est  pas  du  sulfuré  d'étain  piïr  ;  il  est  mélangé 
d'acide  stannique. 

L'acide  métastannique  pur  se  dissout  dans  l'acide  cblorhydrique 
sans  se  colorer;  si  la  solution  qu'on  obtient  avec  l'acide  métastannique 
préparé  par  l'acide  azotique  est  généralement  jaune,  cela  tient  à  des 
impuretés. 

D'après  H.  Rose,  il  faut  au  moins  2  équivalents  d'acide  cblorhydrique 
pour  dissoudre  1  équivalent  d'acide  métastannique;  mais  l'auteur  a  re- 
connu que  quelquefois  un  équivalent  de  HCI  suffit.  Il  vaut  mieux  ne 
pas  chauffer  pour  opérer  cette  dissolution  ;  car,  chose  remarquable, 
dans  certaines  circonstances  l'acide  cblorhydrique  transforme  l'acide 
métastannique  en  acide  stannique.  En  chauffant  1  gramme  d'acide 
métastannique  avec  35  grammes  d'acide  cblorhydrique  concentré,  à 
100%  pendant  cinq  à  six  jours,  l'auteur  a  pu  le  tranformer  totalement 
en  acide  stannique  ordinaire,  ce  qui  se  reconnaît  aisément  par  les  réac- 
tions de  la  soude  mentionnées  plus  haut. 

Lorsqu'on  distille  une  solution  cblorhydrique  d'acide  stannique  et 
métastannique,  le  résidu  renferme  l'acide  métastannique  qui  avait  été 
dissous,  tandis  que  l'acide  stannique  s'est  volatilisé  avec  les  vapeurs 
acides,  à  Tétat  de  chlorure  stanni^e. 
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0ar  de  nouTelles  eomMualfloiis  numsaiilqves,  par  H.  J.  IViCKIJSil  (l). 

Adde  fkumanganeux  MnFl*.  —  Il  se  produit  :  1<»  avec  Tacide  fluorhy- 
drique  et  le  perchlorure  de  maDganèse  éthéré;  il  se  forme  une  disso- 
lution d'acide  fluornanganeux  ;  2^  par  Tacide  fluorhydrique  concentré 
et  le  peroxyde  de  manganèse.  La  dissolution  s*opère  peu  à  peu,  sans 
qu'il  soit  possible  de  neutraliser  complètement  Tacide  employé.  Il 
décolore  Tindigo  et  produit  des  colorations  avec  Taniline  et  avec  la 
naphtylamine.  Il  brûle  partiellement  Tacide  phénique;  mais  il  se  con« 
serve  en  présence  du  glucose,  de  la  gomme.  L'alcool  le  dissout;  il  se 
décompose  en  présence  de  beaucoup  d'eau,  surtout  lorsqu'elle  est  al- 
caline; dans  toutes  ces  circonstances^  il  se  forme  du  peroxyde  de 
manganèse  très-divisé. 

Fîuomcmganites,  —  Si  dans  la  solution  précédente  on  verse  du  fluorure 
de  potassium,  on  obtient  un  précipité  rose  qui,  desséché  à  lOO*',  est 
anhydre  et  composé  d'équivalents  égaux  d'acide  fluomanganeux  et 
de  fluorure  alcalin.  Le  fluorure  d'ammonium  donne  le  môme  résultat. 
Les  fluorures  alcalins  donnent  de  la  stabilité  à  ces  sels.  Le  sel  potas- 
sique fond  et  perd  de  Tacide  fluomanganeux;  après  une  fusion  pro- 
longée l'auteur  a  obtenu  le  sel 

MoFl*  +  4KF1. 

On  obtient  un  composé  analogue  en  faisant  fondre  du  peroxyde  de 
manganèse  avec  le  fluorhydrate  de  potasse. 

Le  fluomanganite  de  potasse  paraît  bleu  lorsqu'il  est  fondu  ;  il  re- 
prend sa  couleur  rose  par  le  refroidissement. 

L'acide  fluomanganeux  précipite  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  plomb,  et  donne  un  précipité  rose  qui  est  un  fluomanganite  de 
plomb.  Aucun  de  ces  composés  n'est  cristallisable. 

Si^  dans  une  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium  «u  d'am- 
monium, on  laisse  tomber,  goutte  à  goutte,  du  perchlorure  de  manga- 
nèse, il  se  précipite  une  poudre  rose,  contenant  des  équivalents  égaux 
de  manganèse,  d'oxygène  et  de  fluor,  dans  laquelle  l'auteur  admet 

l'existence  du  corps 

Mn(OFl), 

qu'il  appelle  acide  fluoxymanganeux. 
Les  deux  acides  sont  solubles  dans  l'éther  anhydre. 
Sesquifiuomanganates  et  sesquioœyflaomanganates.  •—  Le  sesquifluo- 

(1)  Compte*  rendus^  t.  lv»  p.  107  (1867). 
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rure  de  manganèse  forme^  avec  les  fluorures  alcalins,  des  fluosels  et 

des  fluoxysels  dans  les  mêmes  conditions  que  les  corps  précédents  ; 

les  propriétés  des  corps  formés  sont,  à  peu  de  chose  près,  les  mômes. 

L'auteur  a  obtenu  des  corps  dont  la  composition  s'accorde  avec  les 

formules  : 

MnFMFl 
MnFlO  +  KFl 
Mn«F120+2KFl. 

On  arrive  toujours  à  l'un  ou  Taulre  de  ces  composés  en  traitant  le 
permanganate  de  potasse  par  Tacide  fluorhydrique.  Rouge  d'abord,  le 
liquide  pâlit  peu  à  peu  en  produisant  de  l'ozone  et  le  précipité  rose 
dont  il  vient  d'être  question. 

Aetl«n  des  sels  rerrenx  sur  les  sels  ealTrl^nes, 

par  H.  E.  BRAVM  (1). 

Le  carbonate  basique  de  cuivre  précipité  se  dissout  en  partie  dans 
une  dissolution  de  sulfate  ferreux;  la  portion  insoluble,  qui  devient 
peu  à  peu^  à  chaud,  d'un  jaune  brunâtre,  ne  renferme  pas  d'oxyde  de 
cuivre. 

Si  Ton  évapore  à  sec  et  si  Ton  calcine,  tout  l'acide  suifurique  se 
dégage  et  il  reste  un  mélange  d'oxyde  cuivreux  et  d'oxyde  ferrique.  Si 
l'on  ajoute  du  carbonate  de  cuivre  récemment  précipité  dans  une  so- 
lution neutre  de  sulfate  ferreux  pur,  il  se  produit  immédiatement  un 
précipité  jaune  brun,  qui  est  rougeâtre  si  l'on  emploie  de  l'hydrate  de 
cuivre.  Ce  précipité  renferme  de  l'oxyde  cuivreux,  de  l'oxyde  ferrique 
et  de  l'acide  suifurique  (sulfate  ferrique  basique);  ce  précipité  se 
forme  sans  doute  suivant  Véquation  : 

2(FeOS03)  +  2CuO  +  2H0  =  CuîO,HO  +  Fe203,2S03HO. 

Ce  précipité,  porté  à  l'ébullition  avec  un  excès  de  sel  ferreux 
pur,  diminue  de  volume  et  devient  noir.  Desséché,  il  peut  prendre 
l'éclat  métallique.  Il  est  soiuble  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, dans  les  acides  suifurique  et  azotique;  les  alcalis  précipitent 
de  cette  solution  un  mélange  d'hydrate  ferrique  et  d'hydrate  cuivreux 
qui  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  à  Tair.  L'oxyde  cuivreux  y  est  fortement 
retenu,  car  l'ammoniaque  ne  l'enlève  pas  au  mélange.  La  quantité 
d'oxygène  contenue  dans  le  précipité  étant  insuffisante  pour  consti- 
tuer ces  deux  métaux,  même  à  l'état  d'oxydules,  l'auteur  admet  que 
le  précipité  renferme  du  cuivre  métallique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiet  noav.  sér.,  t.  in,  p.  568. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  â  une  solution  de 
uulfates  ferreux  et  cuivrique,  on  obtient  un  précijiîté  grisâtre  exempt 
de  cuivre,  et  la  liqueur  filtrée,  qui  est  d'abord  jaurte,  se  colore,  ce  qui 
montre  que  tout  l'oxyde  cuîvriquô  s'était  transformé  en  oxydule  de 
cuivre^  oxydant  ainsi  le  sulfate  ferreux. 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  on 
n'obtient  qu'une  solution  jaune  qui,  exposée  à  i'air^  laisse  déposer  de 
l'bydrate  ferrique  exempt  de  cuivre^  tandis  que  la  solution  ne  ren- 
ferme pas  trace  d'oxyde  de  fer.  Cette  réaction  peut  servir  à  séparer 
complètement  le  cuivre  du  fer  dans  une  solution  de  sulfates.  La  ré- 
duction de  Poxyde  de  cuivre  peut  môme  aller  jusqu'à  donner  du 
cuivre  métallique. 

0ar  le  persvlfare  de  enlTre  et  d'ainmoiilmii, 
par  H.  A.  «ESCHEB  (1). 

M.  Bloxara  (^)  a  fait  voir  que  le  sulfure  de  cuivre,  porté  à  TébuUi- 
tion  avec  du  sulfure  d'ammonium,  s'y  dissout  et  produit  une  dissolu- 
tion qui  dépose  des  cristaux  d'un  rouge  écarlate^  dont  la  composition 

est  sans  doute 

2^uS3  +  (AzH4)2-S-; 

l'auteur  obtient  le  môme  composé  par  le  mélange  direct  d'une  solu- 
tion ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre  avec  du  persulfbre  d'ammo- 
nium ;  on  verse  la  solution  du  sel  de  Suivre  dans  le  sulfure  d'ammo- 
nium jusqu'à  ce  que  le  précijpité  qui  se  dissout  d'abord  commence  à 
persister;  on  filtre  rapidement  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  renferme  toujours  un  excès  de  soufre  ^ui  iJeùt 
être  séparé  par  le  sulfure  de  carbone.  Pour  empocher  la  précipitation 
du  soufre  libre,  on  emploie  du  sulfure  d'ammonium  complètement 
saturé  de  soufre,  et  on  y  ajoute  un  égal  volume  de  sulfure  d"'ammo- 
nium.  Il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  de  ce  dernier  corps,  sous  peine 
de  donner  naissance  à  du  sulfure  de  cuivre  qui  souillerait  les  cris- 
taux. 

Voici  les  détails  de  l'opération  :  on  fait  dissoudre  du  sulfate  de  cuivre 
dans  l'ammoniaquCi  on  filtre  et  on  étend  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide  pris  en  masse,  môme  assez  épaisse,  reste  transparent.  On  ajoute 
à  du  fiulfure  d'ammonium,  à  une  température  comprise  entre  30  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  oll  p.  350.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Mars  1867.  »  -ir  L 

(2)  Bvileiin  de  la  Société  chimique ,  lidûv.  sëi^.,  i  H,  p.  ^03'  (l^dô). 
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lO*»  ceôïièr.,  de  là  fleur  de  soufre  lavée  jusqu'à  ce  qti'il  ûe  s'eb'  dis* 
solve  plus;  on  agite  fréquemment,  on  filtre  après  refroidissement  et 
6n  a  soià  d'opérer  autant  que  possible  à  Tabri  dé  i^air.  Lé  j^olysùlfùre, 
ainsi  obtenu,  est  additionné  d*un  volume  de  sulfure  d^ammoûiuioà 
supérieur  au  sien;  on  le  soumet  à  l'essai  suivant  :  on  ajoute  à  une 
petite  portion  de  la  solution  cuivrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  so- 
luble  au  commencement  ne  se  redissolve  plus  en  totalité;  on  filtre  et 
où  faisse  reposer.  S*il  se  dépose  du  sulfure  de  cuivre,  on  ajoute  en- 
core du  poîysulfure  d'amnionium  au  mélange;  on  recommence  Tés- 
sai  et  l'addition  de  poîysulfure  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
sulfure  de  cuivre.  Lorsque  le  mélange  remplit  les  conditions  exigées, 
on  y  verse  la  liqueur  cuivrique  jusqu'à  précipitation  persistante,  on 
filtre  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

II  n'a  pas  été  possible  de  retirei^  du  trisulfure  de  Cuivi*e  dié  ces  cris- 
taux. En  effet,  lorsqu'on  les  traite  dans  un  courant  d^anhyd'riqu'e  car- 
bonique par  l'acide  chlorbydrique,  on  obtient  un  mélange  de  sulfure 
de  cuivre  normal  et  de  soufre. 

Traités  soit  par  l'acide  chlorhydrique",  soif  par  le  sulfure  de  car- 
bone, ces  ci'istaux  ne  changent  pas  de  forme  et  prennent'  dés  reflets 
bleus  particuliers  qui  proviennent  probablement  de  la  constitution  de 
leur  surface;  on  peut  les  regarder  comme  des  pseudomorphoses; 

L'auteur  pense  que  ce  que  nous  savons  sur  les  combinaisons  des  sul- 
fures métalliques  avec  les  sulfures  alcalins  et  sur  la  décoinposilion  de 
ces  tiàômes  corps  par  les  acides,  nous  permet  d'admettre  que  la  formule 

2-Gu^&-3  +  (AzH4)as^ 

exprime  la  véritable  constitution  des  cristaux  qu'il  a  étudiés. 

Svr  le  protosuirure  de  eobalt,  par  H.  Tb.  HIOBTDAHIX  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  J'oxyde 
noir  de  cobalt  du  commerce  porté  au  rouge,  il  se  sépare  un  sulfure  eh 
globules  fondus  d'un  jaune  de  laiton,  doués  d'un  éclat  métallique.  Ll 
est  fortement  attiré  par  l'aimant. 

Ce  produit  a  pour  formule  :  Co^S^. 

n  est  identique  avec  le  sulfure  découvert  par  Proust  en  fondant  le 
cobalt  métallique  avec  du  âoufre. 

Pour  préparer  le  protosulfure  de  cobalt,  il  faut  fondre  le  sulfate  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  75  (1867}. 
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cobalt  anhydre  avec  du  sulfure  de  baryum  et  un  excès  de  chlorure  de 
sodium.  Oo  trouve,  après  le  refroidissement,  des  cristaux  prismatiques 
minces  implantés  dans  la  masse  fondue.  Ces  cristaux  ont  4  ou  5  milli- 
mètres de  longueur^  Taspect  métallique  et  une  couleur  d'un  gris  d'a- 
cier. Cette  forme  se  rapproche  de  celle  du  sulfure  de  nickel  naturel^ 
qui  cristallise  en  prismes  hexagonaux  terminés  par  un  rhomboèdre. 
Les  petites  dimensions  des  prismes  n'ont  permis  de  mesurer  que  la 
zone  principale;  l'angle  du  prisme  a  été  trouvé  de  120°  environ.  U  est 
donc  très-probable  que  ce  sulfure  correspond  à  la  millérite  et  que 
ces  deux  sulfures  sont  isomorphes. 

Le  monosulfure  de  [cobalt  a,  du  reste,  été  trouvé  en  masses  amor- 
phes à  Rajpootanah,  dans  les  Indes  orientales,  et  il  a  reçu  le  nom  de 
Syéepoorite. 

Le  protosulfure  de  cobalt  n'est  pas  attirable  par  l'aimant  comme  le 
sulfure  précédent. 

Mur  la  prodnedon  de  quelques  eobaltamines, 
par  H.  €.  D.  B&AIIII  (1). 

I.  Transformation  des  sels  de  cobalt  en  sels  de  pentamine  et  d'hexamine. 
On  ajoute  du  sel  ammoniac  solide  à  une  solution  de  chlorure  ou  d'a- 
zotate de  cobalt^  ensuite  de  l'ammoniaque  concentrée;  on  agite  vive- 
ment; on  obtient  une  liqueur  d'un  brun  foncé  à  laquelle  on  ajoute 
du  peroxyde  de  plomb  et  on  fait  chauffer  modérément  pendant  une 
demi-heure;  on  filtre  et  on  a  un  liquide  d'un  beau  jaune  rougeâtre 
foncé,  quelquefois  jaune  d'or,  renfermant  de  la  cobaltih examine  et 
un  peu  de  pentamine  à  l'état  de  chlorures. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  solution  avec  de  la  soude  caustique^  il 
se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cobalt  brun-noir.  Sursaturée  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  elle  laisse  déposer  après  12  ou  48  heures, 
selon  la  concentration  et  l'oxydation  plus  ou  moins  complète,  de  belles 
petites^  aiguilles  cristallines  de  chlorure  d'hexamine,  dans  une  disso- 
lution concentrée,  le  chlorure  se  dépose  sous  forme  de  poudre  cris- 
talline jaune.  Lorsque,  dans  la  préparation,  on  emploie  beaucoup  de 
sel  ammoniac  et  assez  de  peroxyde  de  plomb,  il  se  produit  presque  uni- 
quement du  chlorure  d'hexamine;  la  proportion  de  sel  ammoniac 
étant  diminuée,  il  se  fprme  plus  de  sel  de  pentamine.  La  quantité  de 
pentamine  atteint  tout  au  plus  celle  de  l'hexamine^  mais  ne  la  dé- 
passe jamais. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phwrmacie^  t.  cxm,  p.  50.  [Noav.  sér.,  t.  txyi.] 
Avnl  1867. 
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On  constate  la  formation  de  Thexamine  de  la  manière  suivante  : 

La  liqueur  encore  chaude,  fortement  ammoniacale,  séparée  de 
l'oxyde  de  piomb^  est  additionnée  d*une  solution  concentrée  de  pyro- 
phospbate  de  sodium  ;  à  mesure  que  le  liquide  se  refroidit,  il  se  forme 
dans  toute  sa  masse  des  paillettes  cristallines  brillantes  d'un  jaune 
orangé,  qui  se  déposent  et  constituent  une  masse  satinée  d'un  jaune 
orangé  pâle  ayant  la  môme  apparence  que  le  phosphate  d'hexamine 
décrit  précédemment  par  l'auteur  (1). 

On  peut  aussi  remplacer  le  peroxyde  de  plomb  par  celui  de  manga- 
nèse et  opérer  pour  le  reste  comme  il  est  dit  plus  haut.  Par  les  pro- 
cédés anciens,  il  fallait  des  semaines  entières  pour  préparer  le  sel 
d'hexamine;  mais  par  celui  décrit  par  l'auteur,  quelques  heures  suf- 
fisent. 

La  cobaltipentamine  se  forme  aussi  dans  les  circonstances  sui- 
Yantes  : 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  concentrée  à  une  dissolution  pas  trop 
concentrée  d'azotate  de  cobalt,  on  agite  vivement  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  devienne  limpide  et  brun  foncé,  on  fait  bouillir  avec  un  peu 
d'indigo  bleu  pur  pendant  30  à  60  minutes;  on  renouvelle  l'ammo- 
niaque qui  se  volatilise  ;  on  obtient  un  liquide  d'un  rouge  violet  in- 
tense qui,  à  l'air,  passe  au  bout  d'un  jour  environ  au  rouge  de  vin 
foncé.  On  sursature  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  et  il  se  pré- 
cipite, au  bout  de  quelques  heures,  de  petits  cristaux  microscopiques 
tétragonaux  très-bien  développés  de  chlorure  de  cobaltipentamine. 

La  réaction  qui  a  lieu  ici  est  analogue  à  celle  qui  se  passe  dans  la 
cuve  d'indigo,  où  l'on  a  : 

2(^8H5Az^)  -f.  H^  +  2Fe2^  =  ^«^HiUz^a  +  Fe*^3^ 

Indigo  bleu.  Indigo  blanc. 

et  dans  le  cas  qui  nous  occupe  on  a  : 

2(^H5Az^)  -I-  H2^  H-  2Co«^  +  Aïo  (2)  =  ^m^^Az'^^'^  +    '%,  J^' 

Indigo  bleu.  Indigo  bJane.  tO^A^) 

Gobaltipen< 
tamine. 

On  voit,  par  la  première  de  ces  équations,  que  l'oxydule  de  fer  se 
transforme  en  oxyde.  L'auteur  pense  que  le  cobalt  se  peroxyde  aussi 
et  s'ajoute  ensuite  à  l'ammoniaque  (3). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  178  (1864)* 

(2)  A  =  AzH»  et  A»  =  5AzH5. 

(3)  L'auteur  pense  que,  dans  les  aminés  cobaltiques,  Tammoniaque  s'unit  aa 
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IL  Formation  des  sels  de  pentamine  et  d'hexamine  ay.  moyen  (^$  ^^eh 
d'aminés  renfermant  moin^  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  chauffe  en  .vase 
clos  au  bain  de  sable,  pendant  plusieurs  jours,  Fox^chlorure  de  çobAlli- 
tétramine  avec  du  chlorure  d'hexamine  et  de  l'ammoniaque,  il  se 
forme  une  liqueur  rouge  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  laisse  dé- 
poser une  poudre  cristalline  rouge  foncé  de  chlorure  de  pentamioç; 
il  se  produit  aussi  un  peu  d'hydrate  d'oxyde  de  cobalt.  La  formation 
de  la  pentamine  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

Co2A6)  CoA*)  Co2As) 

On  qoQQoit  aisément  qull  doit  en  être  ainsi,  car  1^  pentamine  est 
la  moyenne  arithmétique  de  Thexamine  et  de  la  tétramine. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  chlorures,  c'est  de  la  manière  suivante  .qu'a 
lieu  la  décomposition  : 


et  le  dépôt  d'oxyde  de  cobalt  que  l'on  a  signalé  provient  de  la  destruc- 
tion de  l'oxyde  de  pentamine  mis  en  liberté. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  sel  fusco- 
cob$dtique,  il  se  forme  principalement  du  chlorure  de  pentamine,  et 
en  même  temps  un  peu  de  chlorure  d'hexamine.  L'action  se  passe 
selon  l'équation  suivante  : 

I.     4  pA^  +  ci^Ajj^J  ^  ,gci  =  4  ^^  +  2  ^Aa 

Fascosel.  Roséosel.  Latéosel. 

cobajlt  et  conserve  son  caractère  basique.  Ainsi  pour  la  cobaltipentamine  on  au- 
rait :  „, 

A»  Co»       s'unit  à       Cl»       pour  former       CoîA'CI'. 

Base  bydriqqe.  Radie,  acide. 

Radical  métalliqae  cobal- 
tipentamine. 

Ce  serait,  en  un  mot,  analogue  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  cyanures  où  Je  cyano- 
gène, tout  en  s'unissant  au  métal,  conserve  son  caractère  acide.  On  a  en  effet  : 

Cy6  Fe»     s'unit  à       K^        pour  former       K8,Fe2Cy«. 

Radical  acide.  Radie,  métal-  Ferricyànure 

•   """Radical  aSde  fewT^  ^^'ï"®-  ,^^. 

cyanogène.  potassium. 

L'auteur  ne  croit  pas  que  les  faits  connus  jusqu'à  présent  confirment  d'une 
D^anlère  absolue  les  hypothèses  émises  sur  le  même  sujet  par  d'autres  auteurs. 
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Emploîe-t-oQ  de  Tacide  faible?  il  se  forme  surtout  du  sel  d'bexa- 
mine  et  fe,^  fi,e  sel  .^e  jiealamine,  ^e  fju.^an^t,  .en  .\ïp  pf^,  ^  ,ce  qui 
a  lieu  pour  Tacide  concentré.  L'équation  suivante  rend  compte  de 
ce  fait  : 

'°'Atj  +  %j^]  +  2HCI  =  10  'Co»^:}  +  4  Co*A5 j 
+  3  Co4^3  j^  H*^. 

Les  équatiapis  I  et  II  font  voir  qu'une  même  quautité  d'acide  chlor- 
bydrique  peut,  à  l'état  concentré,  transformer  4  molécules  de  sel  de 
tétramine  en  4  molécules  de  sel  de  pentamine  et  2  molécules  de^sel 
d'bexfLmine;  et  à  jl'ét^t  de  dilutioiji,  10  molécules  de  sel  de  tétraipine  en 
10  molécules  de  sel  d'hexamine  et  4  molécules  ,(^e  se^l  de  pentaiwiiie. 

Les  sels  xanthocobaltiques,  que  l'a^uteur  raipige  parmi  les  roséosels^ 
donnent,  lorsqu'on  les  traite  par  Tammoniaque  concentrée  4  une 
douce  c^^ileur,  des  sels  roséo-  et  lutéo-cobaltiques.  Ce  fait  était  à  pré- 
voir, c^  on  sait  que  les  sels  rpséocoballiques  d,9iH^ent  dans  les  mômes 
circonstance^  des  sels  lutéo-coballiques. 

On  transyforme  un  sel  xantbocobaltique  en  sel  Jiu^éoc0il;>ajltique  de  la 
manière  suivante  :  on  fait  ^chauffer  une  solution  concentrée  ie  x,an- 
t^ionltrate  additionnée  d'une  égale  quantité  de  sel  ammonific  avec  de 
l'acide  clj^Qfljiydrique;  il  se  formue  des  cblorures  rqséo-  et  lutéocobal- 
tiques  : 

+  2Az#|^  +  2  î^t'i^- 

En  employant  un  acide  d'une  densité  de  1^12  environ  et  en  laissant 
réagir  pendant  quelques  jours  jà  une  température  de  60*  centigr., 
on  évite  presque  entièrement  la  formation  de  cblorure  roséocobal- 
tique. 

Il  se  produit  encore  du  set  luléocobaltique  lorsqu'on  cbauffe  le  mé- 
lange de  solutions  concentrées  de  xanlhonitrate  et  de  sulfate  ammo- 
niques  additionnées  d'acide  cblorhydrique  ordinaire^  on  obtient  en  gé- 
néral un  peu  de  sel  roséocoballique.  On  peut  remplacer  le  sulfate 
ammonique  et  Tacide  chlorbydrique  par  le  sel  ammoniac  et  l'acide 
sulfurique. 
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0ar  «nelqne*  ehloroplatliiates,  par  Bl.  €.  BUtlVBAIJlll  (i). 

L*aateur  a  cherché  à  obtenir  les  chloroplatinates  de  plomb^  d'argent, 
et  de  mercurosum,  dont  les  chlorures  sont  insolubles. 

Chloroplatinate  de  plomb.  —  Une  solution  concentrée,  aussi  neulre 
que  possible,  dissout  facilement  le  chlorure  de  plomb;  par  Tévapora- 
tion^  on  obtient  des  cristaux  cubiques,  d'un  jaune  orangé,  déliques- 
cents. Exposés  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  ils  s*effleurissent.  Ils 
sont  solubles  dans  l'alcool.  Leur  composition  est  exprimée  par  la 

formule  : 

PbPtCie  +  4H20. 

Cette  composition  correspond  à  celle  du  chloroplatinate  de  barium. 
Chloroplatinate  d'argent.  —  Le  chlorure  d'argent  se  dissout  abondam- 
ment dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine;  mais  par 
Tévaporation,  il  s'en  sépare  de  nouveau  à  l'état  cristallisé.  En  faisant 
agir  l'azotate  d'argent  sur  le  bichlorure  de  platine,  il  se  forme^  ainsi 
que  l'a  fait  voir  M.  Commaille,  une  combinaison  platineuse  (2).  Lors- 
qu'on ajoute  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent  à  du  bi- 
chlorure de  platine  neutre,  on  obtient  un  précipité  jaune  renfermant 
de  l'argent  et  du  platine,  mais  sa  composition  n'est  pas  constante,  et 
il  est  toujours  mélangé  de  chloroplatinate  d'ammonium;  on  évite  la 
formation  de  ce  sel  en  employant,  en  môme  temps,  une  solution  am- 
moniacale de  bichlorure  de  platine.  Cette  solution,  qui  exige  un  grand 
excès  d'ammoniaque,  est  limpide,  mais  ne  se  conserve  que  quelques 
heures  à  cause  de  la  formation  de  chlorure  des  bases  platinées.  Lors- 
qu'on mélange  les  solutions  ammoniacales  d'argent  et  de  platine, 
cette  dernière  récemment  préparée  et  maintenue  en  excès,  on  obtient 
un  précipité  grenu  jaune,  cristallin  sous  le  microscope;  sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  : 

2A2H3  +  2AgCl,PtC13  +  H20*. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  noircit  très-lentement  à  la  lumière. 
A  iOO^,  il  ne  perd  que  de  l'eau  (l'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  la 
manière  dont  l'ammoniaque  est  combinée;  il  ne  pense  pas  qu'elle  soit 
combinée  à  l'argent)  ;  à  une  température  plus  élevée ,  le  sel  se  dé- 
compose, laissant  un  résidu  de  chlorure  d'argent  et  de  platine  métal- 
lique. Ce  qui  tend  à  indiquer  que  l'on  a  afTaiie  à  un  chloroplatinate  et 

(1)  Zeiischnft  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  520. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p,  263  (1866). 
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Qoa  à  une  combinaison  argentique  d'une  base  platinée,  c'est  que,  par 
l'action  du  carbonate  de  sodium,  tout  l'argent  et  une  partie  du  platine 
sont  précipités,  tandis  que  la  majeure  partie  du  platine  se  redissout  te 
donne,  après  neutralisation  par  l'acide  chlorhydrique,  un  précipité  de 
cbloroplatinate  d'ammonium,  lorsqu'on  y  ajoute  du  sel  ammoniac 

La  liqueur  séparée  du  précipité  argentiqcte  se  trouble  après  Quelque 
temps  et  laisse  déposer  un  précipité  blanc  qui  est  évidemment  une 
combinaison  argentique  d'une  base  platinée. 

Le  chlorure  mercureux  ne  se  dissout  pa&  dans  le  chlorure  de  platine, 
mais  celui-ci  le  décompose  en  dissolvant  du  chlorure  mercurique  et 
mettant  la  moitié  du  mercure  en  liberté.  La  liqueur  filtrée  donne, 
outre  des  cristaux  de  HgCi^,  une  masse  incristallisable  renfermant  du 
chlorure  de  platine  et  du  chlorure  mercurique.  Dissoute  dans  l'eau, 
cette  masse  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  jaune  renfermant 
da  platine,  du  mercure  et  de  l'ammoniaque,  mais  sans  composition 
constante* 

te 

Sur  les  «el0  dovbles  da  sulfite  d>iirane9  par  M.  SCHAIiUEm  (i). 

Berthier  avait  proposé  de  séparer  l'uranè  des  autres  métaux  en  le 
précipitant  par  le  sulfite  d'ammonium  ;  ce  précipité  renferme  de  l'am- 
moniaque, et  il  était  intéressant  de  voir  si^  en  présence  de  la  tendance 
que  manifeste  l'urane  à  former  des  sels  doubles,  Von  avait  à  faire  dans 
ce  cas  à  un  sel  double. 

torsqu^on  fait  passer.  Jusqu'à  dissolution  complète,  nti  courant  d'a- 
cide sulfureux  dans  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  d'uranyle  (2) 
et  que  l'on  chauffe  ensuite,  il  se  sépare  le  sulfite  d'urane  de  M.  Girard. 
Masi  si  à  cette  solution  l'on  ajoute  des  bisulfates  alcalins,  il  se  forme 
immédiatement  des  précipités  cristallins,  d'un  jaune  verdàtre.  Ces 
précipités  renferment  : 

UK,H^^ô,  ¥Na,H^^«  et  U(AbH*)^«>ô^«. 

Ces  seby  fléchés  au«dessus  de  Tacicie  sulfurique,  retiennent  i  à  2  mo- 
lécules d'eau.  Us  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  sotubles  dans  Taèide 
sulfureuis.  Si  l'onveut  employer  la  méthode  de  Berthier  pour  séparer 
TuraQOy  il  faut  faire  bouillir  jusqu'à  ce  qu'on  ne  sente  plus  l'acide  sul- 
fureux, et  alors  encore  la  séparation  est  incomplète,  parce  (irfil  reste 
toujours  un  peu  de  sel  d'urane  en  dissolution. 

(1)  ZeiUchrift  fiir  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  922. 

(2)  Uramdea.^vi  ==2&0  (d'après  H.  Welken). 

NODV*  SÉA.,  T.  Vm.   1867.  —  soc.  CHIM.  27 
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Su*  im  MiMe  tllanifère  de  llie  de  Saiitiaso  (Ctep  Vert), 

par  M.  m.  D.  01I<¥A  (1). 

Ce  sable  se  présente  en  grains  très-petits,  noirs,  amorphes.  Il  con- 
tient 55  p.  %  de  matière  allirable  à  Taimant. 
La  partie  magnétique  renferme  : 


Acide  tîtanique 

21,46 

Fer  (métal) 

52,50 

Magnésie 

2,13 

Alumine 

2,20 

Emeii 

1,20 

Manganèse 

traces. 

La  constitution  généralement  admise  pour  le  fer  titane  pouvant  être 
représentée  par  la  formule 

TiOSFeO  +  nFeîO«, 

on  déduit  de  ces  nombres  la  composition  suivante  : 

Acide  titanique  21,46 

Protoxyde  de  fer  48,84 

Peroxyde  de  fer  S4,07 

Magnésie  2,13 

Alumine  2,20 

Em^rl  1,20 

Manganèse  traces. 

La  partie  non  magnétique  a  pour  composition  centésimale  : 

Acide  titanique  19,22 

—    silicique  31,20 

Peroxyde  de  fer  18,84 

Chaux  10,50 

Alumine  4,45 

Magnésie  0,50 

Emeri  15^12 

Manganèse  traces. 

Cette  portion  parait  être  formée  de  rutile,  de  silicate  de  chaux^  et 
d'alumine  et  d'émeri. 

Si  ce  sable  est  aussi  abondant  aux  Iles  du  Cap^Vert  qu'on  l'annonce, 
il  peut  devenir  Tobjet  d'une  exploitation  fructueuse;  car  il  contient, 
en  résumé,  sur  100  parties  : 

Acide  titanique  20,45 

Fer  métallique  35,00 

1)  ^UH  P^  ^'  rendw,  t.  lxv»  p*  207  (1867)« 
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0ar  l'émerl  de  €lie«ter  (Massaelivflets),  par /M.  !<•  0IIIT1I  (l). 

L*émeri  de  Chester  a  une  structure  fiae  et  grenue  ;  il  est  d'un  noir 
bleuâtre  et  est  accompagné  de  fragments  assez  volumineux  de  corin- 
don. Il  est  si  intimement  mélangé  au  corindon  et  à  du  fer  magnétique 
que  la  séparation  en  est  difficile.  Il  renferme  en  outre  un  peu  de  si- 
lice et  diacide  iitanique.. 

Sa  composition  varie  dans  les  limites  suivantes  : 

i.  '    t.  3.  4.  S. 

Alumine  44,01      50,02      51,92      74^22      84,02 

Oxyde  de  fer  magnéUque    50,21      44,11      47,25      19,31        9,63 
SiUce  3,15        3,25        5,46        5,48        4,81 

Le  n®  5  est  le  résidu  du  n*  2  traité  par  Tacide  chlorhydrique.  L'au- 
teur ne  pense  pas  avec  M.  Jackson  que  le  fer  contenu  dans  ce  minera 
)f  soit  à  l'état  d'oxydule,  combiné  avec  Talumine.  S'il  en  était  ainsi,  ce 
que  l'auteur  n'admet  pas,  i'émeri  appartiendrait  au  genre  spinelle 

FeO,A1203. 

Les  grandes  différences  de  composition  et  de  dureté  que  pré* 
sentent  les  divers  échantillons  d'émeri  de  Chester  se  rencontrent 
aussi  dans  Témeri  de  Grèce.  Cela  tient  à  ce  que  dans  certaines  variétés 
une  partie  de  l'alumine  existe  à  l'état  de  corindon,  tandis  que  dans 
d'autres  elle  est  combinée  en  partie  à  de  la  silice.  La  quantité  d'eau 
et  de  fer  a  aussi  une  grande  influence  sur  la  dureté  de  I'émeri.  Les 
minéraux  qui  accompagnent  I'émeri  de  Cbester  sont^  outre  le  corin- 
don et  l'oxyde  magnétique,  le  diaspore  en  cristaux  bien  nets,  la  ripi- 
dolite  (variété  de  chlorite),  la  corundopbillite  de  Shepard,  la  tourma- 
line, l'ilménite,  la  brookite,  la  biotite  et  la  margarite  (émerylite)* 

La  biotite  renferme  : 

Silice  39,08 

Alumine  15,38 

Magnésie  23,58 
Oxyde  ferrique  7,12 

Oxyde  manganeuz  0,31 

Potasse  7,50 

Soude  2,63\ 

Eau  >  2,24 
Fluor  0,76 

(1)  Silliman'i  Americ.  Journal^  t.  xui,  p.  93*  —  Journal  fur  praktischê  Che^ 
nUe,  t.  CI,  p.  43&^(1807),  n^  15. 
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et  la  magarite  ; 

Silice  52,î{ 

Alumine  48,87 

Chaux  40,02 
Oxyde  de  fer  (et  traces  d'acide 

titaoique)  2,50 

Oxyde  manganeux  0,20 

Magnésie  0,30 

Soude  (et  traces  de  potasse)  1,91 

Lithine             *  0,32 

Eau  4,61 

La  corundophyllite  est  en  masses  compactes  formées  de  petites  ta- 
bles ;  elle  est  identique  avec  la  cblorite  de  Saint-Christophe  et  la  ri- 
pidolite  du  Saint-Gothard. 

Sur  qaelqaes  minéraux  aecompagnant  l^émerl  de  Chesler, 

par  M.  F.  ëA€WL»Om  (f). 

Andésine.  Structure  fine  et  grenue,  cassure  conchoïde.  Densité  = 
2,586.;  durélé  =  7,5.  Couleur  d'un  blanc  verdâtre.  Elle  renferme  : 

Silice  62,00 

Alumine  24,40^ 

Chaux  3,50 

Magnésie  0,70 

Soude  8,07 

Eau  1,00 


99,07 
Margarite,  Densité  =:  3,03;  dureté  =  3,5  à  4.  Elle  renferme  : 


Silice 

29,84 

Alumine 

53,84 

Chaux 

20,38 

Magnésie 

0,24 

Alcalis 

2,46 

Eau 

1,32 

Oxyde  de  fer 

0,30 

98,38 

Dtospore.  Cristaux  prismatiques  renfermant  des  cristaux  microscopi- 
ques de  brookite.  Densité  =  3,38  ;  dureté  =:  3,39.  Composition  : 

Eau  14,8 

Alumine  .83,0 

Oxyde  ferrique  et  ac.  titanique      3,0  à  4,50 

(lySilliman'i  Amêric.  Journal^  t.  xui,  p,  107  et  &21,—  Joumoi  fitr  prakf 
iische  Chemie^  t,  ci,  p.  ft43  (1867),  n*  15. 
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M.  Jackson  a,  en  outre,  rencontré  dans  rémeri  d6  Ghester  un  cristal 
de  saphir  de  près  de  1  centimètre  de  long,  formé  par  une  double  py- 
ramide hexagonale.  Ce  cristal  est  incrusté  dans  de  ia  dolomie  cris- 
tallisée. 
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9«r  le  dosage  de  la  sarelne  et  de  la  xanthlne  dans  la  chair  miisea- 

lalre,  par  M.  NEVBAirEII  (l). 

D*après  M.  Strecker,  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent 
donne  dans  les  solutions  ammoniacales  de  sarcine  et  de  xanthine  des 
précipités  amorphes  ayant  respectivement  pour  composition  : 

Cm*Ai*0^  +  2AgO    et    C^Ofl^Az^O*  -f  2H0. 

Le  précipité  de  sarcine  se  dissout  facilement  à  FébuUition,  sans  se 

décomposer,  dans  l'acide  azotique  à  1,1  de  densité,  et  s'en  sépare  de 

nouveau  complètement,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  blanches 

renfermant  : 

Cm^kz*0^  +  AgO,Az05. 

Ce  produit  peut  être  lavé  à  l'eau  sans  perdre  d'argent.  Dans  les  mêmes 
circonstaQceS;  la  xanthine  argentique  donne  un  produit  cristallin  qui 
ne  se  dépose  que  lentement  de  la  solution  azotique  et  qui  est  décom- 
posé par  l'eau.  L'auteur  part  de  là  pour  séparer  la  xanthine  de  la 
sarcine. 

L'extrait  aqueux,  après  avoir  déposé  la  créatine,  est  traité,  en  solu- 
tion ammoniacale,  par  l'azotate  d'argent,  et  le  précipité  est  traité  par 
l'acide  azotique.  L'auteur  s'est  assuré  que  toute  la  sarcine  se  dépose 
de  nouveau  lorsqu'il  y  a  un  excès  d'argent  dans  la  solution,  ce  qui  a 
toujours  lieu,  lorsqu'on  redissout  sa  combinaison  argentique  : 

C*<>H*Az40«  +  2AgO 

dans  l'acide  azotique^  puisque  celui-ci  abandonne  : 

C*0H4Az*O»  +  AgO,Aa05. 

Pour  retirer  la  sarcine  de  ce  dernier  produit,  on  le  fait  digérer  avec 

» 

(1)  Zeitschrift  fôr  analytische  Cherme,  t.  vi,  p.  83.  —  ZeiUchrifi  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  400. 


422  CHIMIE   ORGANIQUE. 

de  Tazûtate  d'argent  ammoniacal,  et  on  traite  par  Facide  sulfhydrique 
la  combinaison  argentique  ainsi  régénérée. 

Pour  doser  la  sarcine  dans  la  chair  musculaire^  Tauteur  traite 
250  à  500  grammes  de  celle-ci  par  Teau;  on  précipite  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb  et  Ton  évapore' la  liqueur  Gllrée  après  l'avoir  débar- 
rassée de  l'excès  de  plomb;  on  dose  la  créaline  contenue  dans  le  résidu, 
d'après  les  méthodes  indiquées;  enfin  les  eaux« mères  de  celles-ci, 
débarrassées,  par  l'évaporation^  de  l'alcool  qu'on  a  introduit  pour  isoler 
la  créatine,  sont  traitées  par  l'atbmoniaque  et  l'azotate  d'argent,  et  le 
précipité  redissous  dans  Pacide  azotique  bouillant  à  1^1  de  densité; 
après  quelques  heures  toute  la  sarcine  s'est  déposée,  combiuée  à  l'a- 
zotate d'argent,  et  la  liqueur  filtrée  donne  avec  l'ammoniaque  un  pré- 
cipité jaunâtre  qui  renferme  toute  la  xanthine. 
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Reeherehes  svr  l'iMunérle  dans  la  série  aeétylém^iie, 
par  mu.  lUBBOVIi  et  TBIJCBOT  (1). 

L'objet  de  cette  note  est  de  montrer  qu'à  côté  du  groupe  ■G"H*'*-"*, 
dont  l'acétylène  -G^H*  est  le  premier  terme,  vient  se  ranger  une  série 
de  carbures  isomères  dont  la  constitution  peut  être  représentée  par 
la  formule  : 

qui  indique  que  ces  corps  sont  formés  par  l'accolement  de  deux  radi- 
caux hydrocarbonés  identiques.  L'exposant  du  caibone  s'y  trouvant 
forcément  pair,  il  en  résulte  qu'à  chaque  terme  de  la  série  acétylé- 
nique  ne  correspond  pas  un  isomère  dans  la  nouvelle  série,  mais  seu- 
lement à  ceux  dans  lesquels  n  est  pair^ 

c'est-à-dire  de  deux  en  deux. 

Les  premiers  exemples  de  cette  isomérie  ont  été  fournis  par  l'hexoy- 

lène  «<^Hto  et  le  diallyle 

€3115 

€3fl5* 


11(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  73  (1667).       }^ 


«  ^  j^^. 
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Les  auteurs  out  vérifié  les  résultats  obtenus  par  M.  E.  Caventou,  et 
en  ont  obtenu  de  nouveaux  dont  voici  le  résumé  : 

Le  bromure  d'hexylène,  décomposé  par  la  potasse  alcoolique,  donne 
de  riiexylèae  brome  -G^H'^Br^  mélangé  d'hexylène,  que  Ton  sépare 
par  distillations  fractionnées. 

L*hexylène  brome  bout  vers  i 38**;  chauffé  pendant  une  douzaine 
d'heures  en  vase  clos  et  à  150<*,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  four- 
nit Phexoylène  en  perdant  HBr. 

L'hcxoylène  a  pour  densité  0,7i  à  13®.  Son  odeur  est  alliacée;  son 
point  d'ébulUlion  oscille  entre  76  et  80%  tandis  que  le  diallyle  bout 
à  59«. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  rhexoylène  bien  refroidi, 
et  qu'on  s'arrête  dès  que  la  couleur  du  brome  persiste,  le  liquide  ré- 
sultant, lavé  à  Peau  alcaline,  puis  séché,  présente  la  compcsition 
du  bromure  ^^'H^^^Br^.  Celui-ci  fixe  à  son  tour  du  brome,  et,  après 
15  heures  de  contact,  il  est  transformé  en  tétrabromure.  L'hexoylène 
se  comporte  donc  comme  le  valérylène  et  non  comme  le  diallyle. 

Il  est  vraisemblable  que  le  carbure,  nommé  rutylène,  préparé  par 
M.  Bauer  en  décomposant  le  bromure  de  diamylène  (^Hi^}^Br2  par 
la  potasse  alcoolique,  est  constitué  par  raccolement  de  deux  résidus 
amyiiques, 

cooime  le  diallyle  est  formé  par  l'accolement  de  deux  irésidus  propy- 

liques: 

■G3H5J 
•G3H5  î  • 

Les  auteurs  ont  préparé  le  décylène  par  la  méthode  indiquée  par 
MM.  Pelouze  et  Cahours,  et  l'ont  traité  par  le  brome. 

Le  bromure  ^<0{j[20Bi8  a  été  décomposé  par  la  potasse  alcoolique^ 
et  lé  produit  de  cette  action  a  été  distillé  au  bain  d'huile  et  précipité 
par  l'eau,  ce  qui  a  fourni  un  mélange  de  décylène  et  de  décylène 
brome. 

Ce  dernier  ^lOB^^Br  est  un  liquide  incolore  qui  brunit  &  la  lumière. 
Sa  densité  est  1,109  à  15«.  Il  bout  vers  2i5o.  Chauffé  à  180*  en  vase 
clos  pendant  6  heures,  avec  trois  fois  son  volume  d'une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  saturée,  il  fournit  un  mélarge  de  décylène  brome 
inaltéré,  de  carbure  Om^  et  d'un  éther  mixte  •6*0H<<),-63H!^O  dont  on 
sépare  par  distillation  fractionnée  le  carbure,  qui  est  beaucoup  plus 
volatil. 
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C'est  un  lijiuide  plus  léger  que  Feau,  bpuillapl  vers  465^  c'est-à- 
dire  à  quelques  degrés  plus  haut  que  le  décylèqe;  il  est  au  décylène 
ce  que  Thexo^lène  est  à  rbesylèue,  ce  que  le  valérylène  est  à  Tamy- 
lène.  Sa  formule  est  -G^^H^;  les  auteurs  proposent  de  lui  donner  le 
nom  de  décénylène. 

Traité  peu  à  peu  par  le  brgme,  dans  un  mélange  réfrigérant,  jusqu'à 
ce  que  la  couleur  persiste,  il  fournit  un  liquide  ayant  sensiblement  ia 
composition  du  dibromure  ^'^^H^^Br^,  et  se  transformant  en  un  liquide 
épais  qui  est  le  tétrabromupe  -G^^H^SBr*. 

Hôte  préalable  sur  l^iivoxylol,  un  l#omèi*e  du  xylol, 

par  MM.  B.  PITTIO  et  TEIiCIJTB  (1). 

Le  mésitylène,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Fittig,  se  transforme,  sous 
l'influence  de  l'acide  azotique,  en  un  acide  bien  cristallisé,  Vacide  mê- 
sityléni^  (2)  -G^H^^^^,  possédant  tous  les  caractères  d'un  homologue 
de  l'acide  benzoïque.  Distillé  avec  un  excès  de  chauz>  il  se  dédouble 
suivant  l'équation  : 

L'hydrocarbure  ainsi  obtenu,  reclIQé  sur  du  sodium,  bout  4437-138*. 
Les  auteurs  le  nomment  isoo^Zol;  il  ressemble  beaucoup  au  xylol  du 
goudron  de  houille.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  dérivé 
dinitré,  cristallisant  comme  le  dinitroxyiol  et  fusible  à  la  même  tem- 
pérature (93®).  Le  dérivé  trinitré,  obtenu  par  un  mélange  d'acides 
sulfurique  et  azotique  fumant,  ressemble  également  au  trinitroxylol 
fusible  à  n5<*.  Le  dérivé  bibromé  a  également  les  mêmes  caractères 
dans  les  deux  cas.  Néanmoins  risoxylol  et  le  xylol  ne  sont  pas  identi- 
ques, ainsi  qu'on  le  voit  par  leurs  produits  d'oxydation.  Le  xylol,  traité 
parl'acid^  azotique  étendu,  se  transforme  en  acide  toluique  ;  l'isoxylol, 
au  contraire,  n'est  oxydé  que  très-lentement  et  ne  fournit  pas  d'acide 
toluique.  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  transforme 
le  xylol  en  acide  téréphtalique  ;  l'isoxylol,  de  son  côté,  n'est  que  très- 
lentement  attaqué;  néanmoins»  après  plusieurs  jours  d'ébullition,  il 
donne  de  beaux  prismes  brillants  qui  se  déposent  à  la  surface  du  mé- 
lange; on  peut  purifier  ces  cristaux  par  un  simple  lavage  à  l'eau 
froide  et  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  produit  est  un 
acide  isomérique  avec  les  acides  phtalique  et  téréphtalique  ;  les  auteurs 
le  nomment  adde  isopktalique»  Il  est  peusoluble  dans  l'eau  bouillante, 

(i)  Zeitsehrift,  fur  Chemie^  Bpnv.  ii|ér.,  t.  ui,  p.  52|l. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vni,  p.  &0  (1867)t 
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soluble  dans  Talcool.  11  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  longues 
aiguilies  tr^s^éliéfiis,  fusibles  à  SOK^  et  TQlatlle^  sao^i  4^CAiQposition. 
Ces  caractères  le  distinguent  de  Tacide  téréphtalique.  Quant  à  Tacide 
phtaliijue,  il  cristallise  généralement  en  lamelles;  il  peut  pourtaat  être 
aussi  obtenu  en  aiguilles  ;  mais  celles-ci  se  distinguent  facilement  dep 
cristaux  d'acide  isophtalique  ;  elles  sont  beaucoup  plus  solubles  d^ns 
Teau  bouillante.  Les  sels  barytiques  des  acides  phtalique  et  térépbta- 
lique  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  bouillante  ;  Visophtalaie  (fe 
baryum  est  extrêmement  soluble  et  ne  se  dépose  en  aiguilles  incolores 
que  d'une  solution  très-concentrée. 

Uisophtalate  de  calcium,  moins  soluble  que  le  précédent,  est  beaucoup 
plus  soluble  ^ue  les  sels  de  calcium  des  deux  autres  acides;  Use  sépare 
d0  sa  solution,  par  une  évapor^Uon  h  chaud,  en  fines  aiguilles  dont  la 
solubilité  est  à  peu  près  la  même  à  chaud  et  à  froid. 

M.  de  Fustenbach  a  obtenu  par  une  oiiydation  lente  de  Tacite  méjii- 
tylénique^  un  homologue  de  Tacide  isophtalique,  -G^H^O^,  en  même 
temps  qu'un  acide  tribasique  déjà  décrit  par  )!•  Fittig,  l'acide  trimé- 
sique  (1).  L'acide  €^^H^-9^^  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bopillapte, 
soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de 
baryum  Ba0W^^  +  B^^  est  soluble  et  cristalliiable. 


AeUoB  de  l'eau  mmr  les  liydretea  de  eerlMAe,  *  vae  iempéretvre 

élevée,  par  m,  O.  lABVr  (S). 

Lorsqu'on  chauffe  du  sucre  avec  de  l'eau  à  160%  dans  des  tubes 
scellés,  il  se  décompose;  il  y  a  production  d'acide  carbonique  et  dépôt 
de  charbon.  Le  contenu  noir  des  tubes  a  une  réaction  fortement  acide, 
et  si  l'on  distille,  il  passe  de  l'acide  formique  a?ec  de  l'eau.  Il  se  forme 
en  outre  une  petite  quantité  d'acide  ulmique  dans  cette  réaction.  Si 
l'on  traite  de  même  du  sucre  par  de  l'alcool,  il  reste  complètement 
inaltéré; il  en  est  de  miême  atec  l'eau  de  baryte  à  170*;  dansée  cas, il  se 
sépare  de  beaux  cristaux  de  sucrate  de  baryte.  Les  congénères  se  dé- 
composent également  par  Teao  à  170«;  l'amidon,  la  gomme,  le  sucre 
de  lait  donnent  de  même  du  charbon,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'acide  formique.  La  gonome  fournit,  en  outre,  un  acide  particulier 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Péther,  et  dont 
l'auteur  poursuit  l'étude. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t  tu,  p.  57  (1867). 

(2)  Sillim  Âvm.  J<mm,  r  aér.,  t.  uoi,  p.  «71.  —  ZeHschrift  1^  ChenUê^ 
noa?.  sér.,  t.  m,  p.  510. 
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0yii«liè«e  du  toloène-dléthyle,  par  Mllf.  IiIPPMAHII 

et  LOVCilJlJMIJiE  (i). 

Le  chlorobenzol  agit  avec  une  violence  extrême  sur  le  zinc-étbyle. 
Si  Ton  étend  chacun  de  ces  corps  de  quatre  à  cinq  fois  son  poids  de 
benzine,  et  qu'après  avoir  placé  le  cklorobenzol  dans  un  mélange  ré- 
frigérant, on  y  ajoute  le  zinc-éthyle  par  petites  portions,  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  blanche  et  solide  qui  est  imbibée  de  benzine  et 
d'un  liquide  ayant  une  odeur  distincte  de  là  benzine.  On  traite  par 
l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
zinc  et  on  sépare  la  couche  huileuse.  Elle  contient  un  hydrocar- 
bure et  de  la  benzine,  que  l'on  enlève  par  une  distillation  au  bain- 
marie;  puis  l'hydrocarbure  est  chauffé  pendant  trois  ou  quatre  jours 
dans  des  tubes  scellés  avec  du  sodium  que  l'on  renouvelle  jusqu'à  ce 
qu'il  cesse  de  s'attaquer,  afin  d'enlever  des  matières  chlorées  et  oxy- 
génées non  détruites.  Le  liquide  ainsi  purifié  bout  de  175  à  i80^  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  C^^H^^  (2)  obtenue  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

(Cl  ,p2„5  (CîH» 

CW,C  Cl  +  *n  ^îJÎs  =  C«H»,C  C«H5  -h  *na«. 

(h  l^  "  (h 

Chlorobenzol.  Tolnëne-diéthyle. 

La  densité  de  vapeur  vériGe  celte  formule.  Ce  carbure  est  un  liquide 
incolore,  aromatique^  dont  la  densité  est  0,875.  Les  auteurs  le  nom- 
ment toluéne-diéthyle.  11  bout  à  19J®,  tandis  que  l'amyle-pbényle  de 
M.  Fiitig  bout  à  178<*;  par  conséquent  ces  corps  sont  isomères  et  non 
pas  identiques. 

0«r  l'hydrare  de  solfopliényle  (3),  par  MM.  m.  OTTO  et  H.  OSTROP  (4). 

Préparation,  On  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium,  par  petites  por- 
tions, à  du  chlorure  de  sulfophényle  parfaitement  desséché  et  étendu 
de  plusieurs  fois  son  volume  d'éther  anhydre  et  débarrassé  d'alcool;  la 
réaction  est  terminée  lorsqu'une  petite  portion  du  mélange^  après  l'é* 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  349  (1867). 

(2)  C  =  12;  H  «1. 

(3)  Lea  auteurs  appellent  ce  composé  acide  beozosalfureax  (henxolschweftige 
saure)  ;  M.  Kalle  [Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  Ift3)  rappelle  acide  ben- 
zylsuifureux  ;  et  M.  Friedel,  hydrure  de  sulfophéoyle. 

(4)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie  y  X.  czli,  p.  365.  [Noav.  sér.,  t.  lxv.I 
Mars  1867.  '  •' 
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vaporation  de  l'élher,  ne  présente  plus  l'odeur  de  chlorure  de  sulfo- 
phényle  et  donne  une  solution  limpide  avec  Teau. 

On  opère  dans  un  matras  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  on  a 
soin  de  refroidir.  La  matière  qu'on  obtient  est  soumise  à  la  distillation 
pour  chasser  l'élher,  puis  dissoute  dans  le  moins  d'eau  possible  ;  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  une  masse  cristalline  qui 
est  de  l'hydrure  de  sulfophényle;  on  fait  dissojudre  dans  l'eau  bouil- 
lante et  on  obtient  des  cristaux  de  la  substance  à  l'état  de  pureté  (1). 

Propriétés,  Les  propriétés  constatées  par  les  auteurs  conflrment  les 
observations  de  M.  Kalle  (2).  L*hydrure  de  sulfophényle  constitue  des 
prismes  (scalénoëdres)  atteignant  parfois  deux  pouces  de  longueur^ 
groupés  en  étoiles^  striés,  d'un  éclat  vitreux,  ressemblant  au  spatb  cal- 
caire, incolores  ou  d'un  jaune  pâle;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcooi  et  l'éther^  peu  dans  l'eau  froide.  Sa  solution  est 
acide;  la  teinture  de  tournesol  est  d'abord  rouge,  puis  blanchit  comme 
par  l'acide  sulfureux.  Le  point  de  fusion  est  compris  entre  68  et  69* 
centigr.  Au-dessus  de  108*  il  y  a  décomposition.  A  l'air  ce  composé 
devient  d'abord  humide,  puis  se  liquéfie,  absorbe  un  atome  d'oxygène 
et  se  transforme  en  acide  pbénylsulfureox. 

Action  de  Tadde  azotique  fumant.  L'hydrure  de  sulfophényle  se 
dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  moyennement  concentré  lors« 
qu'on  chauffe  modérément;  il  se  forme  de»  addes  phénylsulfureox  et 
phénylsnlfbrenx  nitré. 

L'acide  azotique  fumant  exerce,  déjà  à  la  température  ordinaire, 
une  action  énergique;  il  dissout  l'hydrure  de  sulfophényle.  Lorsqu'on 
ajoute  de  i'eaa  à  la  dissolution,  il  se  forme  une  substance  qui  cristal- 
lise de  la  solution  alcoolique  sous  forme  de  rhomboèdres,  dors,  d'un 
éclat  vitreux.  Point  de  fusion,  08*,5  centigr. 

Cette  combinaison,  chauffée  sur  la  lame  de  platine,  déflagre  et  laisse 
un  charbon  poreux  peu  combustible.  Elle  est  insolotle  dans  l'eau  et 
dans  Féther,  peu  soluble  dans  l'alcool  à  froid,  plus  soluble  à  chaud. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C«fl*«Az«S30»  (3), 

(1)  l^s  anteiin,  ea  opérant  de  la  imte,  oot  obtean  insqa'aox  denx  tien  de  la 
quantité  tiworiqae.  La  réaaéite  dépend  de  d»r  nés  conditions;  entre  aatrea 
eellns-cî  :  on  uft  dmt  jamais  eoiployer  plos  de  50  à  60  grammes  dft  dilomre  â  la 
fois.  Il  faot  éviter,  saiant  que  possible,  l'accès  de  Toiy^^éne  de  Tsir^  il  faat 
ployer  de  l'eao  tioaiIJie  et  des  récipients  remplis  d'anhydride  carbonique. 

(2)  loc  cit. 

(3)  C  =  i3;lz:=U;0— ia;H«==l. 
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et  elle  prend  naissance  en  yertu  (le  Téquation  : 

3C6H6SO»  +  ?A2HiO«  m  Q^m^^Xz^^O^  +  WO  +  20. 

La  solution  aqueuse  dans  laquelle  ce  composé  8*est  déposé  renferme 
de  i'aeide  sulfurique  et  de  la  nitrobenzîne  dont  la  quantité  s'accroît 
avec  la  température  du  liquide  auquel  on  ajoute  l'hydrure  de  sulfo- 
pfaényle.  En  outre^  on  constate  la  présence  de  Facide  phénylsulfureux 
nitré  C«fl»(A20«)S0«. 

:  Dans  l'équation  ci-dessus^  on  ne  tient  compte  que  de  l'action  de  l'a- 
cide azoteux;  en  faisant  intervenir  l'acide  azotique^  on  explique  la 
réaction  par  l'équation  suitante  : 

5C«H«S0«  +  6AzH03  =  C^'HieAzîSSQô  +  C6H5(A?02)S03 

Composé  nouTean.       Ae.  phénylsnlfarenz 

-f  C»H5(A:îO«)  +  4H?0  +  SIPÛ*  +  2AïOa  +  30. 

Nitrobenzine. 

Action  du  brome.  L'hydrur^  de  3ulfophényle,  mis  en  susp$nsipn  (ians 
l'eaq,  Absorbe  rapidement  du  brome  avec  un  faible  dégagement  de 
clialeur;  il  se  produit  du  bromu^^e  de  sulfopbényle,  et  de  l'acide  brom- 
hydrique  est  mis  en  liberté. 

D'après  sa  composition^  cette  cpmbipaisoa  peut  être  aussi  bien  de 
l'Sicide  benzosulfureux  brome  que  du  bromure  d'acide  pbénylsulfu* 
reux  (bf  on^bydripe).  On  a  en  eff^j:  : 

SOM  et  Sû|0. 

Br)  S) 

Bromnta  Acide  bromo- 

d'aoide  phéoyliol/ureax  b^nio^alfana^. 

QQ  bromure  de  sulfophényle. 

D'après  les  réactions  chimiques,  c'est  le  dernier  de  ces  composés 
qu'oQ  aurait  ;  car  en  faisant  agir  de  l'ammoniaque  on  n'obtient  pas  le 
sel  ammoniacal  de  Tacide  bromobenzosulfureux,  mais  du  bromure 
d'ammoniun^  et  uoe  amide  identique  avec  la  sulfopbénylamide  pré- 
parée avec  le  chlorure  de  sulfophényle  (!)• 

Ce  bromure  constitue  une  huile  incolore,  d'une  odeur  particulière 
qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant  d'azotate  d'ammo- 
niaque. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 

iber. 

(1)  La  sulfopbénylipide  obtenue  par  les  auteurs 

C«H»S0M 
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Action  au  perôhîorure  de  phosphore.  On  ajoute  peu  à  peu  une  molé- 
cule de  percbioTure  â  une  molécule  d'h^drure  (30  grammes  eux  iroD); 
il  s'établit  une  vive  réaction  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorby- 
drique  et  le  liquide  se  colore  eu  jaudef.  Ou  verse  avec  précaution 
dans  Teau  et  on  lave  ;  on  obtient  ainsi  une  buile  jaunâtre,  plus  dense 
que  l'eau.  Cette  huile  renferme  beaucoup  de  chlorure  de  sulfophényle 
et  une  petite  quantité  d'un  autre  corps. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  production  du  chlorure  de 
sulfophényle  ; 

Cefl6S0«  +  Pha»  =  C»B»C1S0*  +  PhCP  +  HCi, 

et  celle-ci  de  la  formation  du  corps  cpiî  l'accompagne  : 

2C6H«S0a  +  PhCl3  =  PhCPO  +  2HC1  +  C«Hi0S«O*. 

On  n'a  pu  isoler  ce  dernier  à  l'état  de  pureté  parfaite;  ce  n'est  qu'en 
traitant  le  mélange  par  la  potasse  très-étendue  qu'on  est  parvenu  4  lé 
séparer  du  chlorure  de  sulfophényle. 

♦ 

•ar  la  mrnth^iim  de»  «leooUi  an  mojrea  de»  éthem  ehtové*, 

par  M.  A.  I<IE1IE1S  (1). 

L'auteur  chercha  depuis  18^  (2)  ime  méthode  ^1  permette  de  ^é* 
piuroF  ]m  BkoolA  supérieurs  au  moyen  des  homologuas  inféri^ms^  et 
qui  donne  en  môme  temps  une  idée  nette  sur  la  cem^itutioû  des 
corps  obtemus  par  synthèse.  Il  fait  iéêga  les  composés  du  zinc  atec 
les  radicaux  alcooliques  sur  les  produite  ée  sobstitutioni  chlorés.  Leé 
éthers  simples  chlorés  sont  les  corps  eùiployés  de  préféreâce,  cer  ici 
les  composés  zinc-alcooliques  n'agissent  ainsi  que  snr  le  cbk>re  et 
laissent  l'^xxygène  intact;  la  même  chose  n'aurait  pas  lieu  avec  les  âé^ 
rivés  chlorés  des  alcooU,  des  «cides  gras  et  des  aldéhydes,  paf 
exemf  le^  .  . 

La  préparation  de  rôUier  méthfU^e  chloré  »  présenté  des  ebstacleâ 
inattendus;  aussi  a-t-on  jchoisi  l'ôther  éthylique  €hlofé>  doat  les  pro^ 

est  iosQluble  daos  Tean,  fimide»  solable  dans  Tean.  ohande^  sortdQti  si  elle  ren* 
ferme  do  ramtnoniaqae.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  cris, 
tallise  en  grandes  feuilles  nacrées.  Elle  fond  à  140°  centigr.  (les  Traités  de  chimie 
indiquent  l28o  centig.).  Pour  contrôler  ces  résaltatf,  leiEtautfiumaatpiéparé  dala 
sulfophényiamide  avec  le  dorure  de  solfophénjle  et  ont  constaté  les  mêmes 
propriétés. 

.  (1)  Ànnalen  der  ChemU  und  Pharmacie,  t.  exu,  p.  2j^.  [Nouv.  sér»,  i»  uv.l 
février  1867. 

(2)  Les  travaimda  MM.  Freond»  Rieth  et  Beilsteio^  Borodiiie»  Boottoreir,  e|c., 
ont  en  partie  confirmé  lies  opinions  émises  dans  le  travail  de  l'autear.    (Réd^) 
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priétés  ont  d'abord  été  étudiées  avec  soin.  Le  résultat  a  été  que  cet 
éther  est  constitué  ainsi  que  l'indique  la  formule  suivante  : 

C2H3Cl«U    ... 
C2H»     J^    ^*^- 

Le  chlore  n'est  pas  placé  symétriquement  dans  les  deux  radicaux 
étb7le  (2). 

L'auteur  a  décrit  précédemment^  en  commun  avec  M,  Bauer  (3), 
Uaction  du  zinc-étbyle  et  du  zinc  méthyle  sur  l'éther  chloré,  lis  ont 
obtenu  l'éther  élhyle-chloré  C^H^^cio,  dont  la  formule  rationnelle  est, 
en  vertu  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  : 

0»H3C1C«H5|^ 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  iodhydrique  concentré  sur  ce  com- 
posé, le  ctilore  est,  pour  la  majeure  partie,  remplacé  par  de  Thydrogène 
et  on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'iode,  quelques  produits  se- 
condaires et  une  huile  lourde  renfermant  de  l'iodure  d'éthyle,  du 
chlorure  d'éthyle  élhylé  et  de  Tiodure  éthylé  d'élhyle.  L'iodure  d'é- 
thyle  éthylé  a  la  composition  et  le  point  d'ébullition  de  l'iodure  de 
butyle  de  M.  Wurtz.  Ce  composé  agit  sur  l'acétate  d'argent  déjà  à  la 
température  ordinaire;  il  se  forme  un  éther  acétique  éthylé  d'une 
odeur  de  fruit  agréable,  et  un  gaz  condensable  qui  est  du  butylène 
ou  un  isomère. 

L'acétate  d'éthyle  éthylé  fournit,  par  une  ébullltion  prolongée  avec 
une  lessive  de  potasse  concentrée,  de  l'alcool  étbylique  élhylé  qui  res- 
semble par  ses  propriétés  à  l'alcool  butylique  que  M,  Wurtz  a  extrait 
des  huiles  provenant  des  mélasses  de  betteraves;  toutefois  l'auteur 
pense  qu'il  n'est  pas  identique  avec  l'alcool  butylique  normal,  mais 
avec  l'hydrate  de  butylène.  Si  cette  hypothèse  se  vérifie,  la  consti- 
tution des  nouveaux  alcools  (hydrates)  découverts  par  M.  Wurtz  se- 
rait éclaircie,  et  l'opinion  de  M.  Kolbe,  qui  les  considère  comme  des 
alcools  secondaires,  serait  confirmée. 

En  conséquence  de  l'hypothèse  généralement  admise  aujourd'hui 
sur  l'atomicité  des  éléments  et  sur  la  formation  des  composés  renfer- 

(1)  C=12;0  =  16;  H=  1. 

(2)  Il  convient  de  modifier  ta  nomenclature  des  éthers  chlorés  :  l'étber  bi- 
chloré  C^H^Gl^O  découvert  par  M.  Malàguti  devra  s'appeler  doi-énarant  éiher 
guadrichloré.ei  Vétïier  C^H?CI*0  qui  Taiiteur  a  appelé  jusqu'à  présent,  pour 
éviter  des  confusions,  étber  monochloré,  devra  être  appelé  éther  bichioré, 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  no  av.  sér.,  t.  v,  p.  28  (1863). 


CHIMIE  0R£;ANIQUE.  43i 

mant  du  carbone,  on  doit  admettre  l'existence  de  quatre  alcools  buty- 
liques  isomériques  : 


II. 

III. 

IV. 

nH,CH3  CH» 

fCH2CH3 

(CH3 

H 

r  CH3 
^  H 

p  CH3 

H 

OH 

OH 

(OH. 

La  méthode  synthétique  suivie  par  l'auteur  exclut  les  formules  II 
et  IV  pour  l'alcool' obtenu  ;  et  si  l'alcool  éthylique  éthylé  diffère  de 
l'alcool  butylique  normal  dont  la  formule  est  représentée  par  I,  il  ne 
reste  plus  qu'à  lui  attribuer  la  constitution  exprimée  par  III;  ce  serait 
alors  un  alcool  secondaire,  et  il  devrait  être  appelé  éthyle-méthyle-car" 
binol  (Kolbe).  L'examen  des  produits  d'oxydation  décidera  dans  ce  cas. 

Dans  le  travail  cité  plus  haut,  exécuté  par  l'auleur  avec  M.  Bauer, 
on  a  aussi  décrit  Télher  biélhylé  auquel  revient  la  formule  : 

C«H3,C«fl5,C2H8U 

Traité  par  l'acide  iodbydrique  concentré,  ce  composé  fournit  de  l'io- 
duré  d'étbyle  et  de  l'iodure  d'éthyle  biélhylé;  il  est  probable  que<;e 
dernier  donnera  naissance  à  l'alcool  éthylique  hiélhylé,  qui  sera  un 
alcool  secondaire  ou  tertiaire,  et  en  tout  cas  isomérique  seulement 
avec  l'alcool  hexylique. 

Ces  indications  font  concevoir  le  grand  nombre  d'alcools  primaires  et 
tertiaires  qu'on  pourra  obtenir  par  synthèse  au  moyen  de  cette  méthode, 
selon  la  nature  des  radicaux  alcooliques  et  le  nombre  d'atomes  de 
chlore  (un  ou  deux)  substitués  dans  l'éther  bichloré.  Lorsqu'on  em- 
ploiera l'éther  méthylique  chloré  et  d'autres  éthers  chlorés,  on  pourra 
préparer  toute  espèce  d'alcools  de  la  série  grasse,  tant  normaux  qu'i« 
somères. 

AedMft  de  riodare  d'éthyle  et  du  sine  wmr  rétlier  snlfftourlqve^ 

par  M.  A.  €I<AIJ8  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'éther  sulfurique 
(sulfate  d'éthyle)  en  présence  du  zinc  en-excèS|  et  il  a  constaté  la  pro- 
duction de  Tacide  éthylsuifureux  : 

€*H5 

&^     (2), 
^H 

(1)  Amalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxli,  p.  228.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxv.] 
Février  1867. 

(3)  Nous  ferons  remarquer  que  d'après  la  nomendatare  aaueUe  l'acide  étbjrl- 


432  CHIMIE  ORGANIQUE. 

c*esf-à*dir6  de  l*acide  sulfareut  daos  lequel  une  affinité'  âè  éàttté  ètt 
saturée  par  -G^H^,  le  soufre  étant  considéré  comiùe  tétratonmiqu'e  (i), 

La  réaction  a  lieu  à  une  température  moyenne  et  est  achevée 
au  bout  .de  trois  à  quatre  joursé-  Il  se  pi'oduit  une  masse  résineuse 
d'un  vert  foncé,  fusible  par  la  chaleur  en  un  liquide  sirupetrl.  Lors- 
qu'on ajoute  de  Teau,  il  s'établit  une  yiie  réaction  aveô  développe- 
ment de  chaleur,  il  se  dégage  up  gaz  et  il  se  dépose  de  Fbydtate 
d'oxyde  de  zinc.  Pour  rendre  la  réaction  moins  violente^  Tauterur  a 
refroidi  et  a  dilué  l'eau  avec  de  Télher;  il  a  ainsi  obtenu  un  liquide 
aqueux,  et  un  autre  ^ihéré;  le  premier  renfermait  de  Tiodure  de  zinc, 
du  sulfate  et  du  sulfite  de  zinc;  le  second  tenait  en  dissolution  une 
matière  organique  qui,  ne  paraissant  pas  pouvoir  être  obtenue  à  l'état 
de  pureté  au  moyen  de  la  distillation  fractionnée^  a  été  soumise  à  la 
saponification  par  l'hydrate  de  baryte.  Il  s'est  produit  de  l'éthylsulfite 
de  baryte  ^*H*o^a-S^*  (qui  renferme  probablement  3H*0  de  cristal- 
lisation) sous  forme  de  beaux  cristaux  nacrés. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d*argent  à  une  solution  étendue  d'é- 
fhylsulfite  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité,  blanc,  caillebotté-,  peu 
soluble  dans  Peau  froide  ou  bouillante,  et  qui  se  décompose  complète- 
ment pendant  une  ébullition  prolongée  en  même  temps  que  l'argent 
est  éliminé.  L'acide  azotique  concentré  (renfermant  de  l'acide  azo- 
teux) décompose  le  sel  de  baryte  ;  tout  le  soufre  passe  à  l'état  d'acide 
sulfurique.  Il  semble  qu'ici  il  ne  se  forme  pas  préalablement  d'acide 

tulfureax  représente  le  composé 

^H 

L'auteur  adopte  la  formule  de  M.  Kolbe  : 

C?H5 
&^ 

dérivaDt  de  l'acide  sulfareux 

#H 

par  la  substitatioo  de  -G'H^  ^  -&H,  tandis  que  Tacidé  étbyisulfureax 

^H 
en  dérive  par  la  substitotioa  de  -G-G^H^  à  Q^B.  Db  Cl. 

(1)  M.  Wischin  {Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  364)  a  ob- 
tenu le  mdme  corps  esï  faisan!  réagir  le  zincpéfibyle  sur  l'anhydride  sulfurique. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  433 

élbylsulfurique,  ainsi  que  M.  Wiscbin  (1)  l'a  constaté  pour  Tacide 
éthylsulfureux  libre. 

L'auteur  rapproche  la  formation  de  i*acide  éthylsulfureux  de  celle 
des  dérivés  de  l'acide  oxalique  obtenus  par  MM*  Frankland  et  Duppa^ 
et  l'exprime  par  les  équations  suivantes  : 

&  ^    (2)  +  34n  +  2(^2H5I)  =  -S^  #  +  *n  ^^^5  +  «ni*, 

^  ^  -}-  OH«  =  ^  ^  +  *n  XS . 

^^^^  0€2H5  ^^ 

L'existence  du  dérivé  zincique  est  rendue  probable  par  la  formation 
de  rhydrate  d'oxyde  de  zinc  qui  a  lieu  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau.  Il  va 
sans  dire  que  l'eau  décomposerait  en  même  temps  le  zinc-étbyle- 
oxéthylate  en  hydrate  de  zinc  et  alcool. 

S'ils  était  formé  réellement  dans  cette  réaction  de  l'étber éthylsulfu- 
reux^ il  constituerait  un  isomère  de  la  diéthylsulf  ane  décrite  par  M.  A. 
d'Oefele  (3). 

filur  les  dérlTés  iil«rè«  de«  éthers  bensyll^neff, 
par  BI.  Ed.  «RIMAinL  (4). 

On  connaît  deux  acides  isomères  de  la  formule  : 

C7H5(Àz02)02  (5), 

l'acide  nitrobenzoïque  et  Tacide  nitrazodracylique.  L'auteur  s^est  pro- 
posé de  préparer  les  dérivés  nitrés  de  ces  corps. 

(1)  Loc,  cit, 

(2)  Cette  formule  dérive  de  l'hydrate  d'acide  sulforique  où  le  soufre  serait 
bexatomique. 

Oa  voit  aussi  qne  la  différence  entre  la  réaction  qu'éprouve  l'acide  oxalique 
et  celle  qui  a  lieu  avec  Tétber  sulfurique  consiste  en  ce  que  dans  ce  dernier  cas 
un  atome  d'oxygène  est  éliminé  sans  être  remplacé  et  que  Téthyle  se  substitue 
à  un  atome  d'hydroxyle,  tandis  que  dans  l'acide  oxalique  Thydrate  subsiste  et 
Toxygène  enlevé  par  le  zinc  est  remplacé  par  deux  atomes  d'éthyle. 

En  adoptant  cette  interprétation,  on  admettrait  que  le  soufre  bexatomique  de- 
vient tétratomique.  Mais  cette  hypothèse  n'est  pas  nécessaire,  car  l'acide  sulfu- 
rique peut  avoir  la  formule  : 

et  alors  le  soufre  est  tétratomique.  De  Cl. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  1. 11,  p.  212  (186&). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  211  (1867). 
{5)C  =  12;  Az  =  l/i;  0  =  16;  11=1. 

NOOV.  SÉR.,  T.  VlII.   1867*   —  soc.  CHIll.  28 
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On  peut  préparer  l'alcool  nitrobenzylique  par  une  féaction  analogue 
à  celle  qui  a  permis  à  M.  Cannizzaro  de  transformer  l'hydrure  de  ben- 
zoyle  en  alcool  benzylique.  Lorsqu'on  dissout  l'hydrure  de  benzoyle 
nitré  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  le  mélange  s'échauffe 
et  se  prend  en  masse. 

L'addition  de  l'eau  dissout  le  nitrobenzoate  et  sépare  une  huile 
épaisse  qui  ne  peut  être  que  de  l'alcool  nitrobenzylique,  car  on  a  : 

2[C7H5(Az02j02]  4-  KHO  =  C7H*(Az02)02K  +  C7H7(Az02)0. 

Cette  huile  visqueuse  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression 
ordinaire.  La  petite  quantité  obtenue  n'a  pas  permis  de  la  purifier 
suffisamment^  et  elle  a  fourni  un  chiffre  trop  élevé  pour  le  carbone. 

Le  chlorure  de  benzyle,  traité  par  l'acide  azotique  fumant,  donne 
un  dérivé  nitré  déjà  signalé  par  M.  Beilstein,  et  qui,  suivant  ce  chi- 
miste, donne  l'acide  nitrodracylique  par  oxydation. 

Ce  chlorure  est  appelé  par  M.  Griniaux  chlorure  de  nitrodracéthyle.  Ce 

corps  a  pour  formule  : 

C6H4(Az02)CH2,Cl; 

il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  ou  en  lames  nacrées.  Il  est 
très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Il  fonda  70*.  Il 
produit  sur  les  muqueuses  une  sensation  de  brûlure  très-vive.  Il 
donne,  au  contact  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  du  chlorure 
de  potassium  qui  se  précipite  et  de  l'acétate  de  nitrodracéthyle, 

C6H4(Az02),CH2(C2H30î). 

Celui-ci  est  un  peu  ^oluble  dans  Teau  bouillante,  très-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  feuillets  minces  brillants.  D 
fond  à  8o^ 

En  traitant  l'acétate  de  benzyle  par  l'acide  azotique  fumant  dans  le 
but  d'obtenir  l'isomère  du  corps  précédent,  Fauteur  a  obtenu  une 
huile  épdisse  dont  il  a  séparé  un  corps  blatic,  solide,  qui  n'a  pas  en- 
core été  étudié. 

Sur  l'aeilon  do  carbonate  d^ammonlaiiae  mir  Téther  manoeblor- 

aeéAiqne,  par  M.-'W.  HEI1IT2  (1). 

L'auteur  a  pensé  qu'en  faisant  agir  le  carbonate  de  soude  sur  l'éther 
monochloracétique  il  introduirait  le  carbonyle  dans  l'acide  glyco- 
lique;  ayant  rencontré  des  diCficullés,  il  a  remplacé  le  sel  de  soude 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  353.  [Noav.  sér.,  t.  lxv.] 
Mars  1867. 
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par  le  sel  d*ammoniaque,  mais  il  a  reconnu  que  la  réaction  ne  se  pas- 
sait pas  selon  ses  prévisions.  Lorsqu'on  fiait  chauffer  1  partie  de  car- 
bonate d'anamoniaque  avec  2  parties  d'éther  raônochloracétique^^en 
vase  clos  à  120*»  centigr,,  pendant  six  heures,  il  se  développe  beaucoup 
d*anhydiide  carbonique  et  il  se  forme  un  niélange  de  matières  solide 
et  liquide.  On  fait  dissoudre  dans  un  peu  d'eau  la  matière  solide  et  on 
sépare  de  la  substance  liquide  qui  est  plus  dense.  On  traite  cette  der- 
nière  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorbydrique,  ensuite  par  une  sp- 
lution  étendue  de  carbonate  de  soude^  enfin  avec  de  Teau  ;  on  dessèc}ie 
et  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  11  passe  d'abord  un  peu  d'é- 
ther monocbloracétique  qui  a  échappé  à  la  décomposition,  ensuite  on 
recueille  les  produits  passant  entre  260  et  295^  centigr.  La  porlloo  qui 
passe  de  280  à  290<»  centigr.  renferme  de  Téther  triglyco^amîdique. 
Celui-ci  se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

L'anhydride  carbonique  n'exerce  pas  d'action  dans  cette  décom- 
position ;  elle  est  analogue  à  celle  qui  a  lieu  lorsquier  l'ammoniaque 
aqueuse  agit  sur  l'acide  monocbloracétique  et  déterinine  la  formation 
de  l'acide  triglycolamidique.  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  diglycolami* 
dique  et  le  glycocoUe  sont  des  produits  accessoires. 

Si  la  comparaison  des  deux  réactions  est  exacte,  il  doit  se  former, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les  éthers  du  glyçocolla  et  de  l'acide 
diglycolami dique.  L'auteur  n'a  pu  retirer/ par  la  distillation  frac« 
tionnée  du  liquide  passant  de  260  à  280°  centigr.,  ces  deux  éthers  qui 
n'ont  pas  encore  été  étudiés  ;  il  n'a  pas  réussi  à  les  débarrasser  de  l'é- 
ther  monocbloracétique  qui  les  accompagne  ;  il  a  donc  transformé  ce 
mélange  en  âmides  au  moyen  de  l'ammoniaque  âphydre.  De  môme 
que  Tacide  triglycolamidique  donne  la  triamide  de  l'acide  triglycol- 
amidiqùe^  l'acide  diglycolamidique  doit  doniier  la  diamidé,  et  le  gly- 
cocoUe la  monamide. 

Voici  les  formules,  de  ces  corps  : 


4AxH^  + 


>i 


Az  Az(€^«H4#,H,H);     Az  Az(€2H2^,H,H);     Az|tf 
-  tAz('€;âH«^,H,H)  (h  (h 

Trioxéthylénanuaoaamiae.       Diozéthjlénammoaamine.       OzèthylénamaionaiaiQe. 

Les  étbers  monocbloracétique  et  triglycolamidique  devant  se  trou- 
ver également  dans  le  mélauge^  il  a  dû  se  former  de  la  monochlor- 
acétamide  et  de  la  triamide  triglycolamidique. 
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Par  un  procédé  analytique  qu'on  trouvera  décrit  en  détail  dans  le 
mémoire  de  Fauteur,  on  a  pu  constater  la  présence  du  glycocoUe; 
quant  à  celle  de  Tacide  diglycolamidique,  elle  n*a  pas  été  reconnue 
d'une  manière  certaine. 

Cependant,  pour  compléter  l'étude  de  Taclion  du  carbonate  d'am- 
moniaque  sur  Téther  monochloracélique,  Fauteur  a  encore  examiné 
la  solution  aqueuse  et  la  solution  cblorhydrique  du  contenu  des  tubes 
cbauffés  à  120®  centîgr.  Le  premier  de  ces  liquides  renferme  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  et  du  glycocolle,  mais  point  d'acide  diglycol- 
amidique. 

La  solution  chlorbydrique  contient,  outre  Tacide  triglycolamidique, 
un  peu  d'acide  diglycolamidique  et  de  glycocoUe. 

Tous  ces  faits  font  voir  que  la  réaction  a  lieu  de  la  manière  suivante, 
et  qu'elle  présente  une  analogie  complète  avec  l'action  de  Tammo- 
niaque  sur  Téther  monocbloracétique  : 

(h 

H 

0ar  îm  formation  de  Taelde  «neelnlqne  en  partant  da  chlonure  d^^ 

thylldène,  par  BI.  Maxwell  gdJMPglOM  (1). 

On  a  mélangé  1  molécule  de  chlorure  d'éthyle  chloré,  corps  iden- 
tique avec  le  chlorure  d'éthylidène,  avec  2  molécules  de  cyanure  de 
potassium  et  une  grande  quantité  d'alcool.  Le  mélange  a  été  chauffé 
dans  un  matras  scellé,  pendant  27  heures,  à  166  ou  180<».  Le  matrasa 
été  ouvert  et  son  contenu  filtré.  Le  liquide  a  été  traité  par  la  potasse 
solide  au  bain-marie  tant  qu'il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque^  puis  on 
a  distillé  l'alcool  et  ajouté  un  excès  d'acide  azotique  au  résidu.  Ce  der- 
n/ei^  a  été  évaporé  à  sec  à  une  basse  température,  et  l'acide  organique 

(^m)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  351  (1867). 
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libre  a  été  dissous  dans  l'alcool.  Il  a  la  composition  et  toutes  les  pro- 
priétés de  l'acide  succinique. 

Il  était  rationnel  de  penser  que  puisque  le  chlorure  d'éthylène 
donne  avec  le  cyanure  de  potassium  de  l'acide  succinique,  son  iso* 
mère,  le  chlorure  d'éthylidène,  fournirait  un  isomère  de  Tacide  suc- 
cinique. 

L'identité  de  l'acide  obtenu  avec  ces  deux  corps  tient  probablement 
à  ce  que  le  chlorure  d'éthylidène,  porté  à  une  haute  température  en 
présence  du  cyanure  de  potassium,  se  change  en  chlorure  d'éthylène, 
1  atome  d'hydrogène  ayant  changé  de  place  avec  1  atome  de  chlore  : 

mm        CH2C1 
CHC1«  "^  CH2C1.  ^*^ 

0iir  quelques  d6rlTè«  de  Taelde  tsétliloiilqiie. 
par  BI.  S.  Y.  BVCHAMAM  (2). 

L'auteur,  dans  l'intention  de  faire  réagir  l'éthylate  de  soude  sur  le 
chlorure  de  l'acide  chloréthylsulfurique,  a  ajouté  à  ce  dernier  de  l'ai- 
cool  anhydre;  il  a  été  surpris  de  voir  la  température  s'élever. 

Le  mélange  chauffé  a  dégagé  beaucoup  de  chlorure  d'éthyle  ;  après 
avoir  séparé  l'alcool  par  la  distillalion  et  à  l'aide  du  vide,  l'auteur  a 
obtenu  un  liquide  peu  coloré,  ayant  une  odeur  éthérée  et  acide,  qui  se 
décompose  à  la  distillation  et  ne  donne  pas  de  nombres  constants  à 
l'analyse.  Sa  composition  est  intermédiaire  entre  celle  de  l'acide  chlor- 
éthylsulfurique  et  celle  de  son  éiher. 

L'éthylate  de  soude,  étendu  d'alcool  anhydre,  a  été  mis  en  réaction 
avec  le  chlorure  de  l'acide  chloracétylsulfurique  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide possédât  une  réaction  alcaline.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  so- 
dium; on  le  sépare  par  le  filtre;  il  se  précipite  par  le  refroidissement 
des  cristaux  blancs  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  qui  constituent  le 
sel  de  soude  de  l'acide  éthyl-iséthionique. 

0iir  l'aelde  earmlnliiae,  par  Mil.  H.  HI.ASIlllBra 
6t  A.  GMABOirSILI  (3). 

Les  recherches  sur  l'acide  carmi nique  exécutées  jusqu'à  ce  jour 
par  les  différents  chimistes,  n'ont  pas  fourni  de  résultats  concordants; 

(1)  C  =  12;  a=35,5;  H=:l. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  &17  (1867). 

(3)  AnndUn  derlChemie  und  Pharmacie^  t.  exu,  p.  329«  [Noav.  sér.,  t.  lxv. 
Mars  1867. 
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aussi  M.  Schaller  (1)  lui  assigne-t-il  la  formule  -G^flio^»;  M,  Schût-  ^ 
zènberger'c'éy  adopte  ^m^4\  et  M.  Warren  de  la  Rue  (3),  ■é«'^Hi4^8. 

Les  auteurs  ont  coustaté  que  lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  carnai- 
nique  avec  de  Tacide  sulfurique  faible,  il  se  forme  une  matière 
«iicrée,  et  que  la  matière  colorante  qu'on  sépare  ne  possède  plus  la 
^^CQmposilîon  qu'on  â  attribuée  jusqu'à  présent  à  l'acide  carminique;  il 
semble  donc  que  ce  derpier  est  un  composé  plus  complexe  qu'on  ne 
1  avait  cru. 

'  Ce  sucre  forme  avec  le  baryum  une  combinaison  dont  la  formule 
est  -G^H^Ba-G^  (4)  et  qui  constitue  une  matière  gomoîeusèi  pouvant 
ôire  réduite  en  une  poudre  blanche. 

Le  sucre  lui-même  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe 
molle,  hygroscopique,  jaune  de  miel,  d'une  odeur  faible  de  caramel  et 
d'une  saveur  amère.  11  brûle  comme  le  sucre  ordinaire,  mais  laisse  des 
traces  de  cendres.  Il  réduit  facilement  la  liqueur  cuivrique  de  Fromm- 
herz,  est  sensible,  mômp  en  très-petite  quantité,  à  l'épreuve  de  Pelten- 
kofer,  mais  n'est  pas  susceptible  de  fermenter  et  n'agit  pas  sur  la  lu- 
mière polarisée.  Ilestpeusoluble  dans  l'alcool  ;  desséché  pendant  long- 
temps au  bain-marie^  il  devient  de  plus  en  plus  foncé,  perd  de  son 
poids  et  répand  une  odeur  de  caramel.  Desséché  à  50<»  cenlig.,  sa  com- 
position répond  à  la  formule  -G^H^^^^;  à  la  température  de  lOO^*  cenlig. 
il  perd  une  moltScule  d'eau.  Les  auteurs  nomment  rouge  de  carmin 
(Carminroth)  la  matière  colorante,  et  conservent  le  nom  d'acide  canni- 
nique  au  composé  qui  se  transforme  en  sucre  et  en  rouge  de  carmin. 

Bouge  de  carmin.  On  prépare  la  matière  colorante  de  la  manière 
suivante.  Une  décoction  de  cochenille  dans  l'eai^  bouillante  est  préci- 
pitée par  l'acétate  de  plomb;  on  lave  soigneusement  avec  de  l'eau  et 
on  décompose  par  l'acide  sulfurique  dilué  ;  on  filtre  ;  on  a  une  solu- 
tion d'un  rouge  foncé  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  pour  précipiter  du  plomb  tenu  en  dissolution;  on 
filtre  de  nouveau  et  on  ajoute  un  peu  d'acide  en  faisant  bouillir.  C'est 
alors  que  le  sucre  se  forme;  on  neutralise  parle  carbonate  de  ba- 
ryum, on  filtre  et  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le  dépôt  est 
décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  faible;  la  couleur  passe  au 
rouge  écarlate;  on  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  suj- 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noQv.  sér.,  t.  ir,  p.  ^14  (186/i}« 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z'  série,  t.  uv,  p.  52  (1858}. 
(3)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  Cxiy,  p.  20, 
(4j3Baf=08,5. 
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furé  dans  la  liqueur  et  on  évapore  à  une  douce  chaleur.  Le  résidu 
est  dissous  de  nouveau  dans  Teau  froide,  après  la  séparation  de  quel- 
ques flocons  résineux;  on  évapore  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  une 
masse  brillante  rouge  pourpre  foncé  avec  un  reflet  vert,  qui,  réduite 
en  poudre,  devient  d'un  rouge  cinabre  foncé  ;  elle  est  insoluble  dans 
Téther  et  donne  des  solutions  d'une  belle  couleur  rouge  avec  l'eau  et 
l'alcool. 
L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

€"H«07. 

Le  sel  de  potasse,  -G^'H^^K^O'  est  un  précipité  violet,  amorphe,  flo- 
conneux: les  sels  de  baryte,  Gi^H^o^a^^^  et  de  chaux,  ■G**UiO;Ga-ô^7  (i), 
^nt  Tun  et  l'autre  des  précipités  d'un  violet  foncé. 

Le  sel  acide  de  zinc,  -G^^H^^ZnO^,  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  le 
linc  et  l'acide  sulfurique;  le  sel  neutre -G**H*o^nO«7  (2)  se  produit- 
par  la  décomposition  du  sel  de  potassium  par  le  sulfate  de  zinc. 

Les  résultats  obtenus  par  MM.  Schaller,  de  la  Rue  et  Schulzenberger 
sont  interprétés  par  les  auteurs  de  la  manière  suivante  : 

M.  Schulzenberger  aurait  analysé  de  l'acide  carminique  qui,  ep 
•'assimilant  deux  molécules  d'eau,  se  transforme  en  rouge  de  carmin 
et  en  sucre  : 

Acide  carmi-  Rouge  Sucrt. 

niqae.  .  de  carmin. 

La  formule  de  M.  Schaller  ne  -diffère  de  celle  de  M.  Schûtzenberger 
qu'en  ce  qu'elle  renferme  une  molécule  d'eau  en  plus.  Celle  de  M.  de 
la  Rue,  •G^HS^-G^*^,  s'expliquerait  en  admettant  des  rapports  variables 
entre  le  sucre  et  le  rouge  de  carmin.  On  aurait  dans  ce  cas  : 

.G28H340.19   +    3H*0  =  ^l*H120^7   -|-  2^^^^^^ 
Acide  carmi-  Rouge  Sucre, 

nique.  de  carmin.    , 

Les  auteurs  ont  obtenu  avec  l'acide  carminique  un  sel  de  potasse 
fit  UD  sel  de  baryte;  le  premier  a  pour  composition  : 

■  * 

^i7Hi6K2^ia  -f-  1/2H20, 
et  le  second  : 

€i7Hie^a^io. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  carminique  par  la  potasse  caustique  à  chaud, 
il^se  forme  des  acides  oxalique  et  succinique  qui  proviennent  sans 

g^  (1)  ^a  ==  135  ;  €a  =  40. 

fl2)Zi4=sa,5;^^=69f 
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doute  de  la  présence  du  sucre;  on  constate  de  plus  la  présence  de  Va- 
cide  acétique,  ou  d'un  de  ses  homologues  voisins^  enfin  celle  d'une 
substance  que  les  auteurs  nomment  cocdnine  et  dont  la  formule  n'a 
pu  encore  être  fixée  ;  elle  est  peut-être  : 

L'alcool  aqueux  bouillant  abandonne  la  coccinine  sous  forme  de  cris- 
taux appartenant  au  système  rhombique;  ce  sont  des  feuilles  jaunes 
brillantes^  qui^  prises  en  masse,  ont  un  reflet  verdâtre;  vues  au  miscros- 
cope,  elles  sont  d'un  jaune  paille  et  transparentes^  et  polarisent  la  lu- 
mière. La  coccinine  est  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  l'alcool, 
soluble  aussi  dans  l'éther;  elle  est  très-soluble  dans  les  alcalis  dilués 
en  fournissant  un  liquide  jaune^  qui  à  l'air  passe  au  vert,  plus  tard 
au  violet  et  enfin  au  rouge  pourpre.  En  solution  alcaline,  la  cocci- 
nine constitue  l'une  des  matières  les  plus  oxydables  à  l'air. 

Lorsqu'on  la  dissout  dans  de  l'eau  renfermant  un  peu  d'ammo- 
niaque et  qu'on  agite  au  contact  de  l'air,  le  liquide  passe  au  violet. 

Dissoute  dans  l'alcool  aqueux,  elle  colore  en  rouge  le  perchlorure 
de  fer.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coccinine  à  froid  en 
fournissant  un  liquide  jaune  qui^  lorsqu'on  le  chauffe^  passe  au  bleu 
d'indigo;  une  oxydation  a  lieu  et  celle-ci  est  môme  déterminée  à  froid 
par  l'addition  d'un  peu  de  peroxyde  de  manganèse. 

Une  solution  alcoolique  de  coccinine  traitée  par  l'amalgame  de  so- 
dium^ passe  au  vert  et  il  se  sépare  des  flocons;  à  l'air,  la  liqueur 
passe  au  bleu  d'indigo  et  il  se  dépose  une  matière  amorphe  bleu  foncé. 

La  coccinine  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  il  se  produit  un  corps 
dont  la  composition  semble  être  : 

^i4Hl«^5   ^  NH3  (i). 

Préseneo  de«  aeldes  sras  volatil»  daiui  la  Mie,  par  BI.  DOGIEIi  (2). 

L'auteur  a  constaté  dans  la  bile  de  bœuf  la  présence  des  acides 
acétique  et  propionique;  il  a  fait  l'analyse  de  leurs  sels  de  baryte; 

(1)  Il  se  pourrait  que  la  coccinine  fût  le  môme  corps  dont  M.  Stohaller  (ioc» 
cit.)  a  observé  la  production  dans  la  préparation  de  l'acide  carminique  et  dont 
il  parle  en  ces  termes  :  «  L'acide  carminique,  dissous  dans  l'alcool  absolu,  laisse 
déposer  des  cristanx  sous  forme  de  végétation  mamelonnée,  qui,  examinés  au  mi- 
croscope, se  présentaient  imprégnés  d'une  substance  organique  jaune,  transpa- 
rente, sous  forme  de  tablettes  hexagonales.  Les  cristaux  jaunes  sont  insolubles 
dans  l'eau  froide,  ce  qui  permet  de  les  séparer  de  l'acide  carminique.  Je  n'ai  pu 
les  analyser,  faute  de  matière  suffisante,  et  à  cause  de  leur  instabilité  ;  ils  noir- 
cissaient à  l'air  très-rapidement.  » 

(a)  Journal  fur  praktische  Cheme,  t.  ci,  p.  298  (1867),  n«  13. 
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ceux-ci  ont  été  obtenus  en  même  temps  que  le  cholate  de  baryte,  en 
traitant  la  bile  par  de  Teau  de  baryte.  On  explique  la  présence  des 
acides  gras  volatils  dans  le  gros  intestin  et  dans  les  excréments,  par 
la  fermentation  du  sucre  ;  l'auteur  pense  que  ces  acides  proviennent, 
en  partie  au  moins,  de  la  bile.  Il  a  recherché  à  quel  état  ces  acides  se 
trouvent  dans  la  bile  et  il  a  constaté  qu'ils  y  existent  en  partie  à  l'état 
de  glycérides  :  triacétine  et  tripropionine. 

g(ar  les  aelde«  gras  chlorés,  par  BI.  ^ir.  SCUtJEmJBCWÊ  (l). 

L'acide  acétique  en  contact  avec  Tacide  hypochloreux,  môme  pen- 
dant longtemps,  ne  fournit  que  peu  d'acide  chloré. 

Acide  valérique  monochîoré  C^H^CIO^  (2).  Pour  préparer  cet  acide  on 
mélange  molécules  égales  de  valérale  de  sodium  ei  d'acide  hypochlo- 
reux en  solution  aqueuse  préparé  d'après  les  indications  de  M.  Carius; 
on  met  à  l'abri  de  la  lumière  et  de  la  chaleur.  La  réaction  s'établit 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C5H1002  +  CIHO  =  C5H9C1G2  +  H20. 

On  ne  saurait  enlever  l'excès  d'acide  valérique  par  la  distillation, 
car  l'acide  valérique  chloré  se  décomposerait;  mais  l'auteur  pense 
qu'après  avoir  transformé  le  mélange  d'acides  en  éthers,  on  les  sépa- 
rerait facilement.  Il  s'est  attaché  à  l'étude  des  dérivés  de  l'acide  valé- 
rique  chloré  sans  chercher  à  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pureté. 

Valérolactates.  L'acide  valérolactique  a  déjà  été  décrit  par  MM.  J. 
Clark  et  R.  Fittig  (3).  On  ajoute  au  mélange  des  deux  acides  un  peu 
d'eau  et  un  excès  de  baryte  caustique  j  on  fait,  bouillir  pendant  plu- 
sieurs heures  au  bain-marie,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  précipite  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée  pour  chasser 
les  acides  chlorhydrique  et  valérique;  il  reste  un  sirop  coloré  en  brun 
par  des  produits  de  décomposition  ;  on  le  filtre  sur  du  charbon  animal. 

Le  valérolactate  de  baryum  C^H^BaO^  constitue  une  masse  amorphe 
l'aune  clair,  soluble  dans  l'eau.  Au  moyen  de  ce  sel  et  des  sulfates  on 
prépare  le  sel  de  zinc  et  de  cuivre.  Le  premier  se  présente  sous  forme 
de  feuilles  quadrangulaires  microscopiques  irrégulièr^s. 

Valérolactate  de  cuivre  2C^H9Cu03  -f-  H^O.  Ce  sel  constitue  des  lames 
vertes  quadrangulaires  microscopiques  solubles  dans  l'eau. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLi,  p.  322.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.] 
Mars  1867. 

(2)  C  =  12î  Cl  =  35,5;  0  —  16;  H  =  l. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  335  (1866). 
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ValètolactaU  d'argent  G^H^AgO*.  Oq  fait  digérer  à  une  ^ouce  çhuleujr 
pendant  quelque  temps  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  avec 
l'acide  valérôlactique.  Ce  sel  est  altéré  par  la  lumièrç.  U  est  peu  30- 
lable  dans  Teau  froide  et  se  présente  sous  forme  de  cristaux  indls- 
tincts  microscopiques. 

Butalanine  C^H^^O^Az.  Lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  Ta- 
cide  chlorovalérique  brut  dissous  dans  l'alcool  absolu,  il  isç  fonn^ 
de  la  butaianine  qui  est  identique  avec  l'acide  amidovalérique  de 

MM.Clarke  et  Fiftig  (0. 

L'acide  hypochloreux  agit  aussi  sur  le  palmitate  de  sodium.  Il  se 

forme  de  l'acide  palmitique  dichloré,  ainsi  que  le  fait  voir  l'équation 

suivante  : 

Ci6fl32û8  +  2C1H0  =  C16H30C13O*  +  2HÏ0. 

Ce  fait,  rapproché  de  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  les  acides 
acétique  et  valérique^  indiquerait  que,  dans  la  série  homologue  des 
acides  gras^  la  facilité  de  substitution  augmente  avec  la  quantité  d'hy- 
drogène  et  de  carbone  renfermés  dans  les  acides. 

On  peut  modifier  la  préparation  de  l'acide  valérique  chloré  de  la 
mjanière  i^uivante  :  de  l'hypochlorite  de  sodium,  obtenu  par  l'action 
d'un  courant  de  chlore  sur  Je  carbonate  de  sodium>  forme,  en  contact 
ayçc  le  yalérate  de  sodium,  au  bQ.ut  de  quelques  semaines,  de  l'acide 
valérique  monodbjoré. 

Beelterdie«  «vr  le  slyeogène^  par  11.  BIZIO  (2). 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  la  matière  amylacée  qu'il  a 
découverte  dans  les  animaux  invertébrés,  il  a  soumis  le  glycogëne  à 

l'analyse.  Cette  matière^  desséchée  à  la  température  de  100*^  ou  à  la 

,1  .         »  j- 

température  ordinaire  dans  le  vide  sec,  donne  des  nombres  qui  con- 

•  ■•'''/ 

duisent  à  la  formule  : 

II  a  desséché  auçsi  le  glycogène  dans  l'air  à  la,  température  ordi- 
naire sur  le  chlorure  de  calcium,  et  il  a  obtenu  des  nombres  corres- 
pondant  à  la  formule  : 

Une  molécule  d'eau  restait  donc  uniç  au  groupe  ^^Vl^^è^^,  formula 
double  de  celle  qui  est  admise  pour  le  glycogène  desséché  à  lOOo. 


(1)  Bulletin  dû  la  Société  chimique^  nouy.  sér.^  t*  yii,  p*  253  (I9$7)v 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  176  (1867). 
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Le  composé  que  fournit  Taction  du  glycogèae  sur  l'acétate  trib|$i{(^je 
de  plomj)  a  |»ou^  formule  : 

S«r  !••  uoiiMiiliietf  dérlTéef  des  iildépi7||00, 
par  BI.  Hago  mCWLUPF  (1). 

L'aldéhyde  ordinaire,  exposée  pendant  six  mois  à  Faction  d*une  solu- 
tion d'ammoniaque  dans  l'alcool  isibsolo,  donne  un  liquide  brunâtre* 
Ce  liquide  4onne,  à  la  distillation^  de  l'ammoniaque  et  une  base  jini  ^a 

pour  formule  : 

€6H«Az  (2). 

Le  résidu  est  une  résine;  celle-ci,  après  purification,  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  qui  se  combine  aux  acides.  Sa  formule  est  : 

Az«(C2H*)3. 

L'eau  et  les  acides  la  décomposent  d'après  l'équation  : 

C«H«Azî,2HCl  +  H«0  =  AzH^Cl  +  C6H"A20,HCJ. 

Mt  base  nouvelle,  C^H^^ÀzO,  (^i  amorphe,  jai^ie,  soluble  d^pp  l'ejip. 
G'^t  une  monamine  tertiaire 

rcaH*OH  /(?H40H 

Az  I    H        +  2C«HK)  =  2H80  +  Azî  C«H3 
(    ^  .(C«H3. 

NouTelle  baie. 

Elle  se  forme,  en  effets  lorsqu'on  expose  une  solution  alcolique  d'aidé- 
hyâë-ammoniaque,  étendue  d'aldéhyde,  à  une  température  de  S6  à 
60®.  Si  Ton  décompose  Taldébyde  par  l'ammoniaque  alcoolique  à  ÏOO", 
il  se  forme  deux  autres  bases, 

CiOfli^AzO    et    C8Hi3AzO, 

qui  ont  sans  doute  une  constitution  analogue  à  la  base  C^H^^AzO. 

La  réaction  est  un  peu  différente  pour  l'acroléine.  Une  molécule 
d'ammoniaque  s'y  combine  directement,  et  la  combinaison  prodmte 
se  décompose  en  môme  temps  «?ec  une  autre  quantité  d'acroléine 

2Azj    H        +  2C?H*0  5=  2H«0  +  Az?  j  2(§H*??^' 
Cette  base  ressemble  à  celles  qui  soat  dérivées  de  l'aldéhyde  acétique* 

(1)  Comptes  rendus ^  t.  lxv,  p.  320  (1867). 
,   (8)C«âiS;Ài-sïU;(V<«i6iHal.  \_j 
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On  Bail  que  Taldéhyde,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  la 
thialdine.  Les  aldéhydes  acrylique  et  œnanthique  donnent  avec  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  les  bases  correspondantes  : 

Tacrothialdine  C^fliSAzS* 

et       rœnanthothialdine  C"H*3AzS«. 

Cette  dernière  est  un  liquide  qui  se  décompose  à  la  distillation,  mais 
qui  donne  un  sulfate  et  un  chlorhydrate  bien  cristallisés. 

L'étude  de  ces  corps  montre  que  ce  sont  des  monamînes  tertiaires 
dans  lesquelles  les  trois  atomes  d'hydrogène  typique  sont  remplacés 
par  trois  radicaux  qui  contiennent  le  soufre  sous  forme  de  SH*  La 
thialdine  œnanthique  a  pour  formule  : 

rC7H**SH 
Az   C7H14SH 
tC7Hi3. 

Ce  sont  des  bases  aldéhydiques  sulfurées.  La  carbothialdine  et  la  car- 
bothiacétonine  sont  probablement  des  corps  analogues. 

Les  tbialdines  et  les  bases  oxygénées,  distillées  avec  de  la  chaux  po- 
tassée, donnent  des  bases  liquides,  volatiles,  solubles  daos  Teau,  qui 
paraissent  se  rapprocher  de  celles  que  M.  Andersen  a  extraites  de 
rhuile  animale  fournie  par  la  distillation  sèche  des  os. 

Mouveaux  faits  relatifs  à  la  eantharldlne,  par  MM.  BIASIlKCr 

et  DKAGEM DOKFF  (1). 

La  cantharidine  peut  être  envisagée  comme  un  anhydride  analogue 
au  lactide;  en  fixant  de  l'eau,  elle  donne  Tacide  cantharidique  ;  mais 
cet  acide  ne  peut  pas  être  séparé  de  ses  sels  par  l'action  d'un  acide  plus 
énergique,  parce  qu'il  se  dédouble  très-vite  en  eau  et  en  cantharidine, 
et  celle-ci,  ainsi  séparée,  présente  tous  les  caractères  de  la  canthari- 
dine obtenue  directement;  elle  se  dissout  pourtant  plus  facilement 
dans  les  alcalis  et  se  sublime  déjà  à  idO^*  :  ce  qui  tient  sans  doute  à  un 
plus  grand  état  de  division. 

Cantharidate  de  potassium^  ^^H^KO^  +  i/g  H^O.  -—  On  l'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  1  gr.  de  cantharidine  avec  ©«'•jBTSS  d'hy- 
drate de  potassium  et  80<^*^'  d'eau;  il  se  sépare,  après  concentration^ 
eu  cristaux  nacrés  groupés  en  étoiles.  100  gr.  d'eau  en  dissolvent  4,13 
parties  à  15°  et  8,87  à  100^  L'alcool  bouillant  n'en  dissout  que  0,92 
P«  Vo  ®t  l'alcool  froid  seulement  0,03  pour  cent;  Téther  et  Je  chloro- 

(1)  Pharmaceutische  Zeitschrift  fur  Russland.  Mars  11867.  —  Zei7«c^ri/lf  fur 
themte^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  464. 
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forme  ne  le  dissolvent  presque  pas.  Ce  sel  a  une  réaction  alcaline  et 
une  action  Tésicante  très-prononcée. 

Sel  de  sodium,  ^Q^NaO^^^'^H^.  —  S'obtient  comme  le  précédent  ; 
il  cristallise  moins  bien.  Ses  caractères  de  solubilité  et  sa  réaction  sont 
les  mêmes. 

Sel  de  lUhium,  -G^H^Li^^.  —  Ressemble  au  sel  de  potassium;  il  est 
moins  soluble  dans  Tean. 

Sel  d'ammonium^  ^B7(AiR*)^.  —  11  s'obtient  par  double  décompo- 
sition avec  le  sulfate  d'ammonium  et  le  cantharidate  de  baryum,  ou 
bien  en  dîssolyant  à  40  ou  50^  la  cantharidine  dans  un  excès  d'am- 
moniaque. 11  est  très-iostable  et  perd  toute  son  ammoniaque  à  100<*; 
évaporée  à  sec,  à  la  température  ordinaire^  sa  solution  laisse  une 
masse  cristalline  blancbe  peu  soluble  dans  Teau.  La  solution  aqueuse 
bouillante  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
soyeuses.  Sa  réaction  est  acide;  il  exerce  sur  la  peau  une  action  très- 
vésicante. 

Sel  de  baryum  (^W^^f^dL  +  VîH*^.  —  S'obtient  par  double  dé- 
composition; à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Tétber;  il  en 
est  de  môme  des  sels  de  strontium  et  de  calcium  qui  ont  pour  for- 
mules : 

(^H7^3)i^r  +  VîH»^  et  (^H7^)*€^a  +  H^. 

Sel  de  magnésium  (&E^^)^g  -\-  2H*0^.  —  On  l'obtient  en  chaufiTant 
pendant  plusieurs  beures  i  gr.  de  cantharidine  avec  0s'*,25  de  magné- 
sie calcinée  et  3(y**«'  d'eau.  Cette  solution  abandonne,  par  Tévapora- 
tion,  le  sel  de  magnésium  en  longues  aiguilles  incolores  plus  solubles 
à  froid  qu'à  chaud  dans  l'eau  et  dans  Talcooi. 

Sel  de  zinc  {^WQ^)^-n  +  2H2^.  —  Ressemble  au  précédent  et 
s'obtient  de  même. 

Sel  de  cadmium  (€5H«Od^3)  ^  4Hao..  _  Très-peu  soluble  ;  il  s'ob- 
tient facilement  par  double  décomposition.  Ce  sel  est  intéressant, 
parce  que  le  cadmium  y  remplace  2  atomes  d'hydrogène  dans  une 
seule  molécule  d'acide. 

Les  sels  de  glucinium  et  d^alumimum  s'obtiennent  par  double  décom- 
position; ceux  de  chrome  et  de  fer  n'ont  pas  été  obtenus. 

Sel  de  cobalt  (^H^^^)*^  +  H^O.  —  Précipité  rose  pâle,  très-peu 
soluble  dans  l'eau. 

Sel  de  nickel  (^WQ^)m\  -h  H«0.  -  Précipité  cristallin  vert  pâle, 
Irès-peu  soluble. 

Sel  de  cuwre  {^^WQ^)^u  +  V»H«0.  —  Précipité  grenu  et  cris- 
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tallin  se  présentant  sous  le  microscope  en  lamelles  ou  en  pris^eèrlioïk- 
boidaux  bien  formés. 

èeilcîe  plomb  (€SH^^a\ï^l)~  +  g^i^.  _  pfécipîlé  infcoloW  à  éiislal- 
.  Un  formé  de  tables  hexagonales. 

Sels  de  mercure.  —  S'obtiennent  également  par  doublé  décôld&^bsi- 
tioh.  té  sel  ihercureux  est  peu  stable  ;  d'abord  blanc^  il  devient  i^api- 
dement  gris. 

Le  set  d'argent  forme  un  précipité  floconneux  qui  devient  peu  £  peu. 
confusément  cristallin* 

Cantharidate  de  palladium  i&W^^)^à  +  6H^.  —  Lorsqu'on  ajoute 
à  la  solution  du  sel  de  potassium  une  solution  aussi  neutre  que  pos- 
sible  de  chlorure  de  palladium,  il  se  fornie  d'abord  un  trouble  et,  après 
24  heures,  il  se  sépare  des  aiguilles  enchevêtrées  d'un  jaune  clair. 

Cantharidaie  détain  {&ïïf^^)^n  +  VfH«^.  —  Précipité  flocon- 
neux se  transformant  peu  à  peu  en  lamelles  nacrées. 

La  combinaison  bismuthique  ne  s'obtient  que  difficilement  loî^Won 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  i 00%  dans  des  tubes  scellés^  de  la 
cantharidine  avec  de  l'hydraté  de  bismuth  et  de  l'éau.  frsiitéé  fit  le 
dilorofornie,  cette  combinaison  lui  cl5de  de  Id  cantharidine. 

0nr  la  ifiÊfêoêUgmtme,  jjtt  H.  0. 1IE00B  (i). 

Le  meilleur,  procédé  de  préparation  de Ja  physost\gmine  ef^  le  8ul« 
imX  ;  on  ajoute  un  ^xçès  (jle  bicarbonate  de  soude  à  l'extrait  alcçolique 
récemment,  préparé  de  fëye  de  Calabar  et  on  agite  avec  de  l'éther; 
6n  ajoute  de  l'acide  sulfurique  très-dilué;  on  obtient  ainsi  une  solu- 
tion acide  de  pbysostigmine  à  peine  colorée  ^  Téther  retient  ^es  ma- 
tières oléagineuses  et  le  principe  odorant.  On  sépare  complètement 
l'éther  et  on  fait  passer  à  travers  un  filtre  humide.  La  solution  limpide 
ttft  de  nouveau  mêlée  avec  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  et  traitée 
avec  de  l'éther.  La  solution  étbérée  abandonne  par  Tévaporation,  à 
rétat  de  pureté^  l'alcaloïde,  qui  se  présente  sousjla  forme  d'un  vernis 
incolore.  Une  faible  élévation  de  température  suffit  pour  le  ramollir.  A 
40*  centi^r.  environ,  il  est  sirupeux  et  se  laisse  tirer  en  fils  qui,  par  le 
refroidissement,  se  rompent  facilement;  à  45®  centigr.  'il  est  parfaite- 
ment liquide.  Chauffée  à  100%  la  pbysostigmine  ne  s'altère  pas  d'a- 
bord; plus  tard  il  s'y  développe  des  raies  rougeâtres;  ainsi  modifiée, 
èUe  fèurnit  des  solutions  rouges  avec  les  acides.  A  l'état  humide,  ce 

Hiy ÂnÊûlw  dtt  Cbmmê  tmd  Pfutrmàeiey  t..ciu,  p.  82.  [R^uv.  aéiv,  I..lxv.1 
laiimr  1M7.  —  Voir  BtUiet.  de  la  Soc.  chimique ^uovlj,  sér,,  1. 1,  p.  387  (Î8e4) 
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cbangemétit  éé  déclaile  plus  vite  êncàire.  À  une  température  plus 
élevée^  il  y  a  inflammatioa  et  combu&tioD  sans  résidu,  La  ph7$o$tig» 
mine  se  dissout  facilement  dans  l'atcool^  réther,  la  benzine^  le  sulfure 
de  carbone,  le  chloroforme,  moins  facilement  dans  l'eau.  Sa  réaction 
est  alcaline  et  ,elle  neutralise  complètement  les  acides.  Misé  eu  sus- 
pension dans  l'eau  et  soumise  à  Taction  d'un  courant  d'acide  carbo- 
nique^ elle  se  dissout  et  fournit  un  liquide  alcalin  sans  saveur;  Cette 
solution,  légèrement  chauffée,  se  ti'ouble>  et  Tacaloïdô  se  sépare  en 
gouttes  huileuses  incolores  ;' mais,  si  Ton  chauffe  davantage,  là  disso- 
lution se  colore  en  rouge,  et,  après  l'évaporalion,  il  reste  une  masse 
amorphe  d'un  rouge  cerise  renfernïant  encore  des  parties  de  pby^o- 
stigmine  non  décomposée.  Môme  à  la  température  ordinaire  cette' alté- 
ration s'accomplit. 

Les  sels  de  cet  alcaloïde  sont  sans  saveur.  Les  acides  suîfurfqde, 
chlorhydrique  et  acétique  faibles  dissolvent  la  physostigmitië  ;  il  se 
produit  des  liquides  incolores,  mais  qui  rougissent  «près  peii  de 
temps  ;  aussi  est-ce  pour  ce  motif  que  l'auteur  n'a  pas  fait  une  élude 
particulière  des  sels.  L'hydrogiène  sulfuré  décolore  les.sels;  après  le 
départ  de  réxcèë  de  gaz,  la  couleur  ronge  réparait.  L'hjposulfite  de 
soude  et  l'acide  sulfureux,  ainsi  que  le  charbon  animal,  décolorent 
également. 

La  âolutldii  acétique  édncéntféé  et  incolore  (iéviént  opaline  par  l'ad* 
dition  du  bicarbonate  dé  soude  ou  de  potasse;  l'Alcilidllië  éé'  sépare 
sous  la  forme  de  petites  gouttes  huileuses  incolores. 

L'aornioniaque  et  le  carbonate  de  soude  agissent  dé  la  métne  ma- 
nière, mais  en  déterminant  rapidement  une  altération.  Lorsqu'on  fait 
usage  de  bicarbonate,  la  coloration  rduge  n'apparait  qu'au  bout  de 
quelques  heures  ;  avec  la  solution  de  carbonate  de  sodde,  après  quel- 
ques minutes;  avec  l'ammoniaque  enfin,  après  quelques  instants'.  La 
solution  additionnée  de  carbonate  de  soude  se  colore  inmiédiatement 
en  rouge  orangé,  lorsqu'on  la  porte  à  rébtillititiii  aii'  contact  de  l'air. 
Dans  tous  ces  cas,  il  y  a  une  oxydation  qui  s'étend  peu  à  peu  à  toute 
la  niasse  de  l'alcaloïde.  Lorsqu'on  agite  une  solution  ainsi  altérée  avec 
de  l'éther,  celui-ci  fournit  un  liquide  qui,  avec  l'acide  sulfurique  di- 
lué, se  colore  en  bleu  ;  si  l'oxydation  est  plus  avancée,  l'éther  se  co- 
lore en  jaune  brunâtre  et  l'acide  sulfurique  donne  une  coloration 

rouge* 

Le  chloruré  de  chaux  colore  d'abord  en  roiige  intense;  un  excès  dé- 
colore entièrement.  ,,...,, 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés  dissolrent  l'alcaloide 
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avec  une  coloration  jaune.  La  solution  obtenue  avec  le  dernier  de  ces 
acides  passe  au  vert  olive. 
La  composition  de  la  physostigmine  est  : 

C30H«Az3O*. 

La  physostignoiine  détermine  un  précipité  de  peroxyde  de  fer  dans 
le  perchlorure  neutre;  elle  donne  un  précipité  brun  avec  Tiodure  de 
potassium  ioduré.  Les  solutions  de  ses  sels  donnent  des  précipifi^s 
avec  HgCl  et  AuCP.  Avec  le  perchlorure  de  platine  il  n'y  a  point  de 
précipité,  mais  décompo^tion. 

L'iodure  de  potassium  et  de  mercure  précipite  en  blanc  la  physo- 
stigmine. Le  précipité,  Insoluble  dans  l'eau,  jaunit,  est  peu  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  soluble  dans  Téther  et  dans  ralcool. 
Ce  dernier  dissolvant  abandonne  de  petits  cristaux  prismatiques  inco- 
lores groupés  concentriquement.  Vers  70",  ce  composé  fond  en  une 
huile  jaune  pâle  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe  pendant  le  re- 
froidissement. Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

C30H«Az5O4,HI  +  2HgI. 

M.  Yée  (1)  a  obtenu  le  môme  alcaloïde  sous  forme  de  cristaux;  il 
rappelle  ésévine» 

Sur  quelques  dérlTés  de  la  nleollnef  par  M.  C  HCBÉR  (S). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  bichromate  de  potassium  et  Tacidesulfurique  sur 
la  nicotine,  il  se  produit  un  acide  amidédontla  formule  est  C^H^AzO^; 
cet  acide  fournit  des  sels  bien  cristallisés  et  des  dérivés  azotés  avec 
Facide  azoteux.  L'acide  amidé,  distillé  avec  de  la  chaux,  fournil  une 
base  huileuse,  soluble  dans  Teau,  et  qui  a  pour  composition  C5Hî>Az. 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  se  forme  encore  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  acide  plus  riche  en  carbone  et  pour  le  moins  une  base. 

Aetton  de  Paelde  borique  mur  les  raaf  lères  albunàlnoldes, 

par  M.  BBVCKE  (3). 

L'action  de  l'acide  borique  sur  les  matières  albuminoïdes  ne  peut 
être  comparée  qu'à  celle  d'un  seul  acide,  l'acide  carbonique;  mais 
avec  ce  dernier,  l'analogie  est  complète,  ils  agissent  l'un  et  l'autre  de 

(1)  Recherches  chimiques  et  physiolog»  sur  la  fève  de  Oalabar.  Paris,  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxu,  p.  271.  [Nouv.  sér,,  t  lxv.] 
Février  1867. 

(3)  ZtiUchrift  fur  Cksmie,  nouv,  sér.,  t.  m,  p.  539.    • 
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la  môme  manière.  Ainsi  de  Teau  tenant  en  dissolution  2  grammes 
d*acide  borique  n'empôcbe  pas  la  coagulation  du  sang  et  ne  ^coagule 
pas  le  lait  On  ne  peut  pas  obtenir  de  syntonine  en  traitant  Talbupiine 
par  l'acide  borique.  D'un  autre  côté,  le  borax  agit  sur  l'albumine 
absolument  comme  le  carbonate  de  soude* 
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Valirleatlon  An  eblorof  par  te.  UTEIilMll  (l). 

Nous  ayons  publié  dans  ce  volume,  p.  137^  août  i867,  le  procédé  de 
reviTificalion  du  peroxyde  de  manganèse  dû  à  MM.  Esquirou  et  Gonin, 
et  qui  consiste  à  traiter  par  du  chlorure  de  chaux  le  chlorure  de 
manganèse  préalablement  saturé. 

L'auteur  propose  de  traiter  les  résidus  de  la  fabrication  du  chlorure 
par  un  lait  de  chaux,  de  manière  à  saturer  tout  l'acide  et  à  précipiter 
le  manganèse  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  de  chlorure  de  calcium 
et  un  précipité  d'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse.  On  laisse  dé- 
poser, puis  on  décante  et  on  soumet  cet  oxyde  délayé  dans  l'eau  à 
l'action  d'un  courant  d'air  qu'on  fait  barboter  dans  le  mélange. 
L'oxygène  de  l'air,  se  portant  sur  l'oxyde  de  manganèse,  le  transforme 
en  sesquioxyde  qu'on  recueille  et  qui  peut  de  nouveau  servir  à  la 
fabrication  du  chlore. 

IJtlllMitloB  de  raeicle  earlMiilqae  prodait  dmmm  la  rermentatton, 

par  M.  noÛWA  (S;. 

L'auteur  a  cherché  à  utiliser  les  énormes  quantités  d'acide  carbo- 
nique  produites  dans  la  fermentation  ;  |1  propose  de  les  appliquer  & 
la  fabrication  du  bicarbonate  de  sodium,  en  procédant  comme  il  suit  : 

Les  cuves  à  fermentation  sont  hermétiquement  closes,  sauf  un  re» 
gard  qui  permet  de  surveiller  l'opération,  et  une  ouverture  destinée 
&  l'écoulement  de  l'acide  carbonique;  une  pompe  aspirante  et  fou- 
lante, mise  en  communication  avec  cette  ouverture,  puise  le  gaz  dans 
les  cuves  et  le  dirige  dans  un  gazomètre  d'où  il  est  extrait  au  fur  et 
à  mesure  des  besoins  de  la  fabrication. 

(1)  Annales  du  géfiie  civil,  août  1867,  p.  530. 

(2)  Annales  du  génie  ctvt/,  août  1867,  p.  535. 

Nouv.  sia.,  T.  yiiu  1867.  ^  soc.  chiv*  29 
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La  transformation  du  carbonate  est  effectuée  dans  les  tonneaux 
mSînes  quïéërvenf  â  Texj^édition  ;  une  ouverture  ménagée  à  la  partie 
infërîeiire' dé  ces  tonneaux  est  destinée  à  l'introduction  de  Tacide  car- 
bonique ;  une  autre  ouverture,  à  la  partie  supérieure,  permet  Técoulé- 
ment  deTair;  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  l'acide  carbonique  se  dégage  à  cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pour  l'ex- 
pédition. Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d*un 
robinet  établi  à  cOté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préparation  du  bicar- 
bonate. 


/. , 


ProdvedoB  éeonomiqne  de  riiyclrosène  pur, 

par  M.  GIFFABD  (!}. 

L'auteur  Utilise,  pour  la  fabrication  de  Thydrogène,  la  propriété  que 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge^  de  décomposer  la  vapeur  d'èau. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réfrigérant  et 
d'un  épuratenr. 

Le  foyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  recevoir  une  forte  charge 
de  coke,  et  au-dessous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  vapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  vapeur  ; 
enfin/  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combustion^  se 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau  froide  et  dans 
laquelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinés  à  multiplier 
la  surface  de  refroidissement.  '  ' 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  Ta- 
cicle  carboiuque. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  :  lorsque  le  coke  est 
c^lumé,  on  ferme  la  cheminée  et  l'on  amène  la  vapeur  au-dessus  et 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  vers  l'épura- 
teur en  traversant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  temps, 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouvre  lé  registre  de  la  che- 
minée, et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  inverse  en  amenant  la  va- 
peur au-dessous  de  la  grille  :  comme  ce  sont  les  parties  les  plus  rap- 
prochées de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroidies,  l'allumage  est  ainsi 


(1)  Àtmales  du  gime  ctvi/,  août  1867,  p.  537. 
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facilité.  Lorsque  la  grille  est  rouge,  on  'renverse  le  tirage  en  suppri- 
mant le  jet  dé  vapeur  inférieur  et  en  donnant  aecès  à  celui  ^ui  se 
trouve  dans  la  cheminée  ;  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  bien  i^otige, 
on  recommence  la  décomposition  comme  il  a  été  dit  ci-dessui. 

La  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut^  d'après 
M.  Giffardy  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge,  l'acide  car^ 
Ironique  et  l'hydrogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (i). 

Prodaetlon  Indiuitrielle  de  roxygène  et  de  raaote  extrait  de  ralr« 

par  tir.  «OlMDOIi»  (S).  * 

Le  procédé  de  M.  Gondole  n'est  autre  que  celui  de  M.  Boussingjault^ 
mbdifié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon  à  la  transformer  en 
bîoxyde  de  baryum,  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  température 
plus  élevée;  feulement  Fauteur  mélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga- 
nèse, de  potasse,  de  soude,  ou  d'une  autre  base,  ces  substances  étant 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but,  dit-il,  d'em- 
pêcher là  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capable  de  servu"  indèfi- 
nîmeût:  ^  ...     - 

Hôte  sur  la  préparation  Industrielle  de  Poxysène  par  le  procédé  de 
'  mut.  Tessi^^  ila  Motay  et  Marécbal,  par  M.  BOTHIS. 

(Extrait  d'une  commanication  particnliëre.) 

Nous  rappelons,  en  deux  mots,  le  procédé  dont  il  est  question  :  .Lo 
peroxyde  de  manganèse,  mélangé  de  soude,  soumis  à  une  tempéra- 
ture  élevée  au  contact  de  Tair,  se  transforme  en  manganate  : 

MnO»  +  Na*0  +  G  =  MnNa«0*, 

» 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  de  son  oxygène  à  450^  sous 
l'influence  de  la  vapeur  d'eau 

MnNa^O*  +  H«0  =  MnO»  +  Na«0  +  H^O  +  0. 

H.  Bothe,  après  avoir  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  grande 
écbelïe,  s*est  kssùré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  in- 
diquées  ci-dessus;  l'oxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction,  se  succè- 
dent avec  régularité,  de  telle  sorte  que  Ton  peut,  à  volonté,  emprun- 
ter à  l'air  Voxygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  àans  qu'on 
ait  poui:'  Cela  besoin  d'autres  agents  que  de  la  vapeur  d'eau  sèche, 

(1)  L'auteur  parait  faire  abstraction  de  l'oxyde  de  carbone  produit, 
(a)  Brevet  no  77056. 
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de  l'air  et  de  la  chaleur;  ce  procédé  est  certainement  bien  pins  avan* 
tageux  que  le  procédé  de  M.  Boussingauit  fondée  comme  on  sait,  sur 
l'emploi  du  bioxyde  de  baryum. 

L'appareil  employé  par  H.  Bothe  pour  les  essais  auxquels  il  s'est 
li?ré,  consiste  en  une  cornue  en  fonte  d'un  mètre  de  long  sur  0"*,3 
de  diamètre;  cette  cornue  est  divisée  en  deux  parties  au  moyen  d*une 
plaque  de  fer  percée  d'un  grand  nombre  de  trous.  Dans  la  partie 
antérieure  de  la  cornue  est  disposé  en  spirille  un  tuyau  en  fer  destiné 
à  surchauffer  de  la  vapeur;  celle-ci,  après  avoir  traver-é  ce  tuyau,  se 
rend  au  travers  des  ouvertures  du  diaphragme  dans  la  partie  moyenne 
delà  cornue,  vient  réagir  sur  le  manganale,  puis,  mélangée  d'oxy- 
gène, arrive  dans  un  serpentin  où  elle  se  condense;  l'eau  de  conden* 
sation  s'écoule  dans  un  récipient  disposé  à  cet  effet,  tandis  que  l'oxy- 
gène est  dirigé  dans  un  gazomètre  où  il  est  puisé  pour  les  besoins  de 
l'usine. 

Lorsque  la  réduction  est  opérée,  on  dirige  un  courant  d'air  sur  le 
mélangé  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  soude  (ce  mélange  étant  au 
rouge  sombre),  et  on  le  transforme  ainsi  en  manganate  qui  est  de  nou- 
veau apte  à  fournir  de  l'oxygène. 

Cet  appareil  reçoit  une  charge  d'environ  40  kilogrammes  d'un  mé- 
lange préparé  au  moyen  de  4  parties  de  peroxyde  de  manganèse  à 
05  p.  Vo  6^  ^^  ^  parties  de  sel  de  soude  à  U2  p.  %,  et  qui,  après  sa 
transformation  en  manganate,  s'est  trouvé  renfermer  74,62  p.  %  ^^ 
manganate  réel. 

Théoriquement,  chaque  kilogramme  d'un  pareil  manganate  doit 
fournir  O^^'^yOT^  d'oxygène;  une  molécule  de  manganate  (165)  pou- 
vant produire  une  molécule  d'oxygène  (16). 

On  a,  en  effet  : 


165 

la  charge  entière  de  40  kilog.  devra  donc  produire  72  X  ^0  ==  2880 
grammes  d'oxygène;  un  litre  d'oxygène  pesant  l'%437^  il  s'ensuit  que 
2'^^^880  d'oxygène  correspondent  à  2004  litres;  chaque  opération  de- 
vrait donc  fournir  théoriquement  2004  litres  d'oxygène.  En  réalité,  on 
obtient  de  17  à  1800  litres  (mesurés  à  la  température  de  8  à  iO^,  et 
sous  la  pression  de  760  à  761"*'^),  ce  qui  correspond  à  0®  et  sous  la  pres- 
sion normale  à  une  moyenne  de  1672  litres.  On  obtient  donc  les  83,4 
centièmes  de  la  quantité  théorique,  et  encore  M.  Bothe  a-t-il  négligé 
les  premières  portions  de  gaz  qui  sont  mélangées  d'air. 
On  voit  donc  que  le  procédé  de  MM.  Tessié  du  Molay  et  Maréchal 
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donne  des  résultats  du  plus  haut  intérêt,  et  il  nous  parait  hors  de 
doute  qu'il  rendra  les  plus  grands  services  à  l'industrie. 

Falirleatlon  des  eliariMiMi  poreax  et  absorkaalii  (i). 

Cette  industrie  nouvelle  a  pour  but  de  fabriquer  des  charbons 
poreux,  moulés  suivant  les  besoins  du  consommateur.  Les  propriétés 
absorbantes  du  charbon  sont  connues  depuis  longtemps,  mais  on  n'a 
pas  encore  su  en  tirer  tout  le  parti  possible.  Actuellement  on  pourra 
facilement  se  procurer  ces  charbons  et  les  utiliser  soit  comme  filtres 
pour  purifier  les  eaux,  soit  comme  absorbants  dans  diverses  indus- 
tries, soit  môme  pour  purifier  l'air  des  appartements.  Des  plaques  de 
ce  charbon,  humectées  d'un  acide  et  accrochées  au  mur  des  cbam- 
bies  des  malades,  absorbent  rapidement  les  miasmes  et  les  odeurs  qui 
les  rendent  si  malsaines. 

Ces  charbons  absorbants  sont  préparés  de  la  manière  suivante  :  on 
fait  un  mélange  de  charbon  de  bois  et  de  charbon  d'os  ;  on  le  réduit 
en  poudre  grossière,  puis  on  y  ajoute  de  h  sciure  de  bois  et  on  sèche 
le  tout  au  bain-marie;  quand  la  masse  est  bien  desséchée,  on  y  incor- 
pore à  chaud  20  p.  %  ^^  goudron  de  houille;  on  obtient  ainsi  un  mé- 
lange encore  assez  pulvérulent  et  qui  ne  doit  prendre  de  cohésion  que 
$ous  une  forte  compression.  Lorsqu'  il  est  refroidi,  on  l'additionne 
d'une  certaine  quantité  d'asphalte,  on  le  tamise  et  on  le  moule;  les 
moules,  de  forme  variable  suivant  les  industries  auxquelles  doit  être 
appliqué  le  charbon,  sont  en  acier  poli  ou  en  laiton  ;  lorsqu'ils  sont 
remplis,  on  les  soumet  à  une  pression  plus  ou  moins  grande,  suivant 
la  nature,  la  grandeur  et  le  degré  de  porosité  du  bloc  que  l'on  veut 
obtenir  ;  les  proportions  des  diverses  substances  entrant  dans  celte  fa- 
brication varient  également  en  raison  du  but  que  l'on  se  propose  d'at- 
teindre. 

Les  objets  moulés  sont  déposés  dans  des  caisses  en  tôle,  et  recou- 
verts d'un  mélange  de  sable  et  de  poussier  de  charbon;  puis  on  les 
soumet  à  Taction  d'une  température  élevée,  en  portant  ces  caisses  sur 
la  sole  d'un  four  chaufllâ  au  coke  ou  au  charbon  de  terre.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  pendant  cette  opération  sont  dirigés  dans  le  foyer  et  peu- 
vent ainsi  être  utilisés.  L'opération  entière,  y  compris  le  refroidisse- 
ment, dure  environ  24  heures. 

La  calcination  doit  être  surveillée  avec  soin;  c'est  d'elle,  en  granlcï 
partie,  que  dépendent  les  propriétés  des  charbons;  si  elle  est  effectue o 

;^  (1)  BamiburgerGewerbeblatt^  et  Dingler'sJPo/y/ecAit.yottri}.,  U  clzxzV,  p.  2:) 
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à  une  température  frès-élevée,  ou  ne  produit  qu'une  sorte  de  coke  peu 
absorbant  et  se  rapprochant  plutôt  du  graphite  ;  plus,  au  contraire,  la 
température. sera  basse,  tout  en  étant  suffisante  pour  déterminer  la 
destruction  de  la  sciure  de  bois,  du  goudron,  etc.,  plus  le  charbon  sera 
poreux  et  absorbant. 

Fabrleatloii  Indiuitrlelle  da  snlllte  d'alamlnlaiii, 
par  M.  SlkC^WIËMAWLT  (1). 

Le  sulfite  d*aluminium  trouverait  un  débouché  important  dans  di- 
verses industries,  telles  que  la  fabrication  du  sucre,  du  papier^  l'im- 
pression des  tissus,  et  enfin  on  pourrait  l'utiliser  comme  souf ce  d'a- 
cide sulfureux;  mais  jusqu'ici  on  n*a  pu  le  préparer  industriellement, 
d'une  façon  avantageuse.  M.  Jacquemart  propose,  au  lieu  de  traiter 
l'aluminium  par  l'acide  sulfureux,  de  faire  réagir  cet  acide  sur  des 
sous-sels  d'aluminium,  et  en  particulier  sur  les  sous-sulfites  et  les 
sous-sulfates.  Ces  sels  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  sulfureux 
et  produisent  des  dissolutions  concentrées  de  sulfite  d'aluminium 
remplissant  toutes  les  conditions  requises  pour  ses  divers  emplois. 

Le  sous-sulfite  d'aluminium  se  prépare  en  faisant  passer  dans  une 
dissolution  bouillante  d'aluminate  de  sodium  un  courant  d'acide  sul- 
fureux  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  perde  son  alcalinité  :  on  obtient  ainsi 
un  précipité  de  sous-sulfite  d'aluminium  et  une  dissolution  de  sulfite 
de  sodium^  qui  peut  être  amenée  à  cristallisation  et  utilisée  à  cet  état, 
du  décomposée  par  la  chaux,  de  manière  à  obtenir  du  sulfite  de  cal- 
cium peu  solublej,  et  des  li<queurs  caustiques.  On  peut  aussi  préparer 
le  sous-sulfite  d'aluminium  en  décomposant  Taluminatede  sodium  par 
l'acide  carboniaue,  et  traiter  au  bouillon,  par  l'acide  sulfureux,  l'alu- 
mine sodée  qui  se  produit  ainsi;  on  n^obtient,  de  cette  façon,  qu'une 
quantité  bien  moindre  de  sulfite  de  sodium. 

Le  sous-sulfate  d'alumine  est  préparé  en  saturant,  l'une  par  l'autre, 
deux  solutions  bouillantes  d'alun  et  d  aluminate.  Lorsqu'on  se  sert  de 
sous-sulfate,  on  a  naturellement  à  côté  du  sulfite  d'aluminium  une 
certaine  quantité  de  sulfate  :  on  peut  s'en  débarrasser  au  moyen  du 
sulfite  acide  de  baryuni. 

Préparailon  de  la  baryte,  par  M.  TÊ991B  DU  MOTAT  (2). 

Pour  préparer  industriellement  la  baryte  anhydre,  M.  Tessié  du 
Motay  calcine,  dans  un  four  à  réverbère,  un  mélange  de  carbonate  de 

(1)  Brevet  no  77435.'       ^  y^<^^^>Si^^<^a\^ 

(3)  Btdlet  de  la  Soc.  cfencaurag.  Juillet  1857,  p.  473« 
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baryum,  de  brai  gras  et  de  charbon  de  bois;  il  §e  prpduU  fiiasi  de  la 
baryte  qui  resie  mélangée  à  Texcès  de  charbon.  Pour  isoler  celte 
baryte,  l'auteur  dirige  sur  la  sole  du  four  un  courant  d*oxygènè  qui 
brûle  le  charbon  en  produisant  une  température  lelie  que  l'acide 
carbonique  développé  dans  la  réaction  ne  se  combine  pas  à  la  baryte: 
on  ne  pourrait  remplacer  Toxygène  par  l'air  atmosphérique,  parce 
que  la  température  produite  lie  serait  pas  assez  élevée  et  qiie,  paj 
conséquent,  l'acide  carbonique  transformerait  la  baryte  en  carbo- 
nate. 

La  baryte  ainsi  préparée  ne  renferme  que  quelques  centièmes  de 
cendres  alcalines;  elle  peut,  à  cet  état,  servir  à  la  préparation  du  bi- 
oxydé  de  baryum  et  devenir  ainsi  une  source  d'eau  oxygénée  et  d*o- 
zone  à  bon  marché. 

PréparalloB  éeonomiqiie  de«  permansanates  alealimij 
par  M.  TESSIIÉ  DV  MOTAY  (1). 

L'auteur  précipite,  au  moyen  d'un  lait  de  çhaux,.le  chlorure  de 
manganèse  provenant  de  la  fabrication  du  chlore  jToxyde  de  manga: 
nèse  ainsi  obtenu  est  mélangé  à  de  la  soude  caustiaue  et  chauffé,  en 
présence  de  l'air,  à  la  température  d'environ  400*  (rouge  naissant).  Il 
se  produit  ainsi  du  manganate  de  sodium.  Pour  transformer  ce  sel  en 
permanganate,  l'auteur  fait  une  solution  concentrée  de  ce  manganate, 
et  y  ajoute  du  sulfate  de  magnésium;  il  se  forme  de^la  magjnésie^  da 
sulfate  de  sodium,  du  peroxyde  de  manganèse  et  du  permanganate 
de  sodium,  d'après  l'équation  suivante  : 

3MnNaO*  +  SSO^Mg  =  Mn^NaO^  +  MnO«  +  SSO^Na  +  2MgO. 

On  sait  que  M,  tessié  du  Motay,  en  collaboration  avec  M.  Maréclial, 
a  réalisé  la  préparation  industrielle  et  économique  de  l'oxygène  au 
moyen  des  manganates  alcalins  (2).  Les  mômes  inventeurs  ont  proposé 
rémpiloi  du  permanganate  dé  soude  dans  le  blanchiment  des  àls  et 
des  tissus  (3).  Cet  emploi  avait  été  antérieurement  indiqué  ^ar  M.  Bar* 
reswill  (4). 

(i)  Bullet.  de  la  Soc,  d*encourag.  Juillet  1867,  p.  472. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  «ôr.,  t.  v,  p.  398  (1866).  — 
Voir  aussi  plus  haut  la  note  de  M.  Bootn  (p.  451). 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  430  (4866), 

(4)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  p.  281  (1861). 
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FalirlMitloii  du  Wane  de  eénuie,  pat  M.  Armand  CtlRABD  (i). 

Le  procédé,  breveté  par  M.  Girard^  consiste  dans  la  transformation 
directe  du  plomb  en  bydrocarbonate.  Le  plomb^  aussi  pur  que  possi« 
ble,  est  grenaille^  puis  introduit  avec  le  quart  de  son  poids  d*eau  dis- 
tillée, ou  en  tous  cas  peu  chargée  de  matières  étrangères,  dans  un 
tonneau  en  bois  de  hêtre  ou  de  charme;  le  chêne  serait  nuisible  à 
Topéralion.  A  chaque  extrémité  de  ce  tonneau,  se  trouve  fixée  une 
tige  métallique  saillante  qui  permet  de  placer  le  tonneau  sur  un  che- 
Talet  et  de  lui  imprimer  un  mouvement  de  rotation  autour  de  son 
axe;  une  de  ces  tiges  est  creuse  et  est  mise  en  communication  avec 
un  ventilateur  ou  une  pompe  foulante  destinée  à  diriger  un  courant 
d*air  rapide  dans  le  tonneau  ;  à  l'extrémité  opposée  se  trouve  une  ou- 
verture pour  la  sortie  de  Tair. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  met  le  tonneau  en  mouvement 
avec  une  vitesse  de  30  à  36  tours  par  minute;  en  môme  temps,  on  fait 
arriver  l'air  dans  le  tonneau  ;  après  deux  heures,  la  majeure  partie 
du  plomb  est  transformée  en  oxyde.  A  ce  moment,  on  dirige  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  Fappareil,  tout  en  maintenant  Tarrivée  de 
l'air,  et  on  continue  Topération  pendant  4  ou  5  heures;  presque  tout 
le  plomb  se  trouve  ainsi  transformé  en  hydrocarbonaie,  qui  est  lavé, 
séparé  du  plomb  par  décantation  et  séché.  La  séparation  du  plomb 
peut  également  et  même  mieux  être  effectuée  avant  l'introduction  de 
l'acide  carbonique. 

mmt  me  Bonvelle  e«pèee  de  eriAtal,  à  base  d'exyde  de  thalllimi, 

par  M.  UkMT  ^2). 

L'auteur,  ayant  montré,  en  1865,  que  l'alcool  éthyle-thallique  est  de 
tous  les  liquides  connus  le  plus  dense,  le  plus  réfringent  et  le  plus 
dispersif,  s'est,  dès  cette  époque,  livré  à  une  série  d'essais  tendant  à 
remplacer,  dans  le  verre,  la  potasse  ou  le  minium  par  Toxyde  de 
thallium,  afin  d'obtenir  ainsi  un  produit  qui  conserverait  peut-être 
les  propriétés  caractéristiques  que  cet  oxyde  communique  à  l'alcool 
tballique. 

Ces  essais,  difficiles  à  réaliser  sur  de  petites  quantités,  ont  abouti  ac- 
tuellement &  des  résultats  très-nets  et  très-intéressants. 

L'auteur  s'est  adressé,  pour  résoudre  certaines  difficultés  pratiques,  à 

(1)  Brevet  n»  77700. 

(2)  Buliet.  de  la  Société  cTeneouray.  Jaillet  1867,  p.  &54« 
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M.  Feil^  fabricant  de  flint-glass,  à  Paris.  Il  faut,  pour  réussir  la  prépa- 
ratioQ  du  cristal  de  thallium^  opérer  sur  une  certaine  quantité  de 
produit  à  la  fois,  cinq  ou  six  klldgr.  au  moins^  et  avoir  soin  de  bien 
brasser  la  masse,  sans  quoi  Ton  ne  saurait  éviter  la  production  de 
bulles  ou  de  stries,  qui  s'opposeraient  absolument  à  l'emploi  de  ce 
cristal  dans  la  construction  des  appareils  d'optique. 

Le  cristal  de  thallium  est  très-brillant,  très-éclatant,  légèrement  co- 
loré en  jaune  (des  essais  faits  avec  le  sulfate,  pour  remplacer  le  car- 
bonate dis  tbaIKum,  portent  néanmoins  l'auteur  à  penser  qu'on  pourra 
obtenir  un  veiTe  incolore)^  plus  dense,  plus  dur,  plus  réfringent  et 
plus  dispersif  que  le  verre  de  composition  analogue  à  base  de  potasse; 
il  paraît  apte  à  pouvoir  être  utilisé  avantageusement  en  optique  et  en 
bijouterie. 

'  Alliage  poar  les  roaleanx  d'imprlinerle  (l)« 

D'après  YEngineer,  on  prépare  un  excellent  alliage  pour  les  rouleaux 
destinés  à  Timpression  des  tissus,  en  fondant  un  mélange  de  65  parties 
d'étain^  8  parties  de  cuivre,  10  parties  de  plomb  et  11  parties  d'anti- 
moine. 

0iir  leselitoletf  bffamliieaz  de  ▼agnaii  (Ardèebe)  et  de  l'Aatanols 

(Sadne-eC-LoIre),  par  JU.  SIMOMIM  (2). 

Le  terrain  à  schiste  de  Vagnas  est  miocène;  c'est  une  formation  d'eau 
douce;  le  gîte  repose  sur  le  calcaire  à  hippurites;  on  y  rencontre  d'é- 
normes carapaces  de  tortues,  des  coprolithes,  et  quelques  débris  de 
coquilles  lacustres.  La  couche  de  schiste  exploitée  a  une  épaisseur  de 
1  mètre  80  cent.  :  c'est  plutôt  un  boghead  tertiaire  qu'un  véritable 
schiste;  sa  texture  est  compacte  et  massive  comme  celle  d'une  tourbe 
carbonisée  et  comprimée;  on  y  remarque  d^ailleurs  des  filaments  végé- 
taux quelquefois  incomplètement  carbonisés,  que  l'on  peut  suivre  dans 
le  tissu  de  la  roche. 

Les  gîtes  de  TÂulnuois  font  partie  du  terrain  houiller  proprement 
dit;  l'étage  schisteux  s'étend  entre  Epinal  et  Autun. 

Pour  la  fabrication  des  huiles  minérales  à  Vagnas,  le  schiste  con- 
cassé en  petits  fragments  est  distillé  avec  soin  et  à  une  bonne  tempéra- 
ture, dans  des  cornues  tournantes;  on  obtient  ainsi  10  p.  %  d'huile 
brute;  cette  huile,  soumise  à  une  nouvelle  dislillalion,  produit  une 
huile  .légère  qui,  traitée  comme  dans  le  procédé  ordinaire,  par  l'acide 

(1)  Annales  du  génie  civil,  août  1867,  p.  513. 
g(2)  Annales  du  génie  civil,  août  1867,  p.  533.  :  j 
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s^lfurique^  puis  par  la  sQude„et  redistillée,  fournit  un  produit  d'une 
4ensité  de  0,825  (0,8.10  à  9,8:20  dan^  FAutunois),  dont  le  point  d'in- 
flammabilité  est  de  70%  et  ^ont  le  pouvoir  éclairant  est  celui  de  neuf 
bougies.  Le  rendement  en  huile  ainsi  purifiée  est  de  5  p.  %  du  schiste 
distillé. 

Le^  produits  accessoires  sont,  comme  on  le  sait,  des  goudrons,  des 
eaux  ammoniacales,  de  la  paraffine,  du  coke,  etc. 

Falurleatloii  de  ra«id<ç  tartriqne,  par  Bill.  JtJETTE 

et  DE  PONTEWÊSI  (1). 

On  sait  que  la  seule  matière  première  utilisée  dan$  la  fabrication  de 
Tacide  tartrique  est  la  lie  de  vin  ;  les  inventeurs  proposent  l'utilisa- 
tion, dans  le  môme  but,  des  marcs  de  raisin  ou  des  vinasses,  et  indi* 
quent  le  procédé  suivant  pour  en  extraire  Tacide  tartrique,  qui  s'y 
trouve  à  l'état  de  sel  de  calcium. 

Le  marc  pressé  est  soumis  à  une  ébulitîon  de  quelques  heures,  avec 
une  petite  quantité  (2  centièn^es  environ)  d'acide  sulfurique^  de  façon 
à  mettre  l'acide  tartrique  en  liberté  ;  par  l'action  de  l'acide,  une  cer- 
taine Quantité  de  cellulose  est  transformée  en  glucose,  et  comme, 
d'autre  part,  le  marc  renferme  presque  toujours  un  peu  die  sucre  qui 
a  échappé  à  la  fermentation,  la  liqueur  provenant  de  ce  traitement 
acide  est  assez  riche  en  principes  sucrés  pour  qu'il  y  ait  avantage  à 
la  soumettre  à  la  fermentation.  Lorsque  l'alcool  qui  a  ainsi  pris  nais- 
sance a  été  séparé  par  distillation,  on  sature  le  résidu  par  la  chaux 
et  on  produit  ainsi  du  tartrate  de  calcium,  d'où  l'on  retire  l'acide 
tartrique  par  les  procédés  connus.  La  quantité  de  marc  fournie  par 
lin  million  d'hectolitres  de  vin  peut,  d'après  les  auteurs,  produire 
200,000  kilogr.  d'acide  tartrique  :  les  marcs  du  Midi  renfernàent  dé 
3  à  4  p.  %  de  tartrate  de  calcium. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  présence  de  la  magnésie  ou  des  matières 
pectineuses  s'oppose  à  ce  que  la  décomposition  du  tartrate  de  cal- 
cinin  par  l'acide  sulfurique  soit  complète:  il  est  alors  préférable  de 
traiter  les  marcs  par  un  carbonate  alcalin,  de  façon  à  former  du  car- 
bonate de  calcium  et  du  tartrate  alcalin.  Pour  effectuer  cette  double 
décomposition,  on  délaye  le  marc  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'eau,  et  on 
y  ajoute  une  quantité  die  carbonate  de  sodium  telle,  qù'a^irès  une  ébul- 
lition  de  3  heures,  la  liqueur  soit  neutre;  on  décante  et  on  abandonné 
les  liqueurs  à  elles-mêmes  ;  elles  ne  tardent  pas  à  cristalliser. 


I  c  •       u    i  ,:  ■   :    .   '    V) 


(i)  Brevst^n*  74208,  et  Ànn^lês  du  génie  civii^  août  1867,  p.  5354 
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,,  Pour, extraire  l'acide  tarlrique  ^es  vinasses,  on, les  traite,  ausoflir  de 
l'alî^biç  et  eDcprç  chaudes,  par  1  à  2  p.  7o  4'^cidç  chlorhy<jrique{ 
après  qne.  figitation  convenable,  on  sature  les  liqueurs  par  dp  la  craie 
ou  qe la  chapx, et  l'on  obtientun  précipité  de  tart^ate  de  calcium  qui 
est  lavé,  séché  et  traité  ensuite  comme  d'habitudet 

Préparation  de  Venutne^  d'amaiideii  ainère«  arilflelelle,  pour  la 

parrumerle,  par  Bf .  DVliART  (1). 

,  Divers  moyeps  sont  actuellement  connus  pour  la  préparatioq  artifl* 
cielle  de  Thydrure  de  benzoïle;  ce  produit  n'a  cependant  pas,  jus- 
qu'ici^ été  adopté  par  l'industrie  de  la  parfumerie,  à  cause  de  son 
excessive  oxydabilité.  L^auteur  prépare  une  essence  d'amandes  amères 
applicable  à  la  parfumerie,  en  faisant  réargir,  sur  l'hydrvire  de  ben- 
zoïle préparé  par  un  moyçn  quelconque^  de  Tacide  cyanhjdrique^  soit 
directement^  soit  en  solution  ;  on  maintient  le  mélange  à  une  douce 
chaleur  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  appareil  muni  d'un  réfri- 
gérant :  puis  on  lave  le  produit  d'abord  à  l'eau,  ensuite  avec  une  solu«- 
tion  alcaline  faible,  et  enfin  on  le  rectifie.  L'essence  ainsi  préparée  est 
identique  à  l'essence  naturelle;  toutes  deux  présentent  la  composition, 
du  cyanhydrate  d'hydrure  de  benzoïle,  dans  lequel  les  propriétés  de 
l'acide  sont  dissimulées  aux  réactifs  ordinaires. 

Préparation  rapide  d'un  vernis  an  eopal,  par  M.  BŒTTGEB  (2). 

t  * 

On  sait  qp'il  est  très-difficile  de  préparer  ml  vernis  au  copal^  riche 
en  résine  et  peu  coloré.  Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  perniet  de 
préparer  très-promptement  un  vernis  absolument  irréprochable,  très? 
riche  en  copal,  presque  incolore,  et  suppgrtaat  l'addition  de  i'éthec 
^psi  que  celle  d'une  petite  quantité  de  térébenthine  de  Venise*  Ce 
vernis  est  employé  spécialement  pour  l'ébénisterie  et  la  xeliure. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  une  partie  de  camphre  dans  12  parties 
d'étherj  et  quand  la  dissolution  est  effectuée,  on  la  verse  sur  4  parties 
de  copal  en  poudre  très-fine^^et  qu'il  faut  choisir  aussi  peu  coloré  que 
possible  ;  on  met  le  tout  dans  un  vase  bien  fermé  et  on  agite  fréquem- 
ment,  jusqu'à  ce  que  le  copal  se  soit  partiellement  dissous  ou  qu'il  soit 
^ien  gonflé.^  on  ajoute  alors  .à  ce  mélange  ^  parties  d'alcool,  absolu  et 
1/4  de  partie  d'essence  de  térébenthine.  Le  vernis  ainsi  préparé  86 
présente,*  lorsqu'on  suit  exactement  ces  indications,  comme  unÛquidé 

(1)  Brevet  n»  77229. 

(2)  Bœttger*»  Jiothblait^  et  Dingler's  Poljftech.  Joum.^  t.  cuzxV)  («  ai«« 
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épais  et  presque  homogène  (on  sait  que  le  copal  non  préparé  ne  se 
dissout'pas  complètement  soit  dans  Télher,  camphré  ou  non,  soit  dans 
Talcool).  Si  on  Tabandonoe  à  lui-même  pendant  quelques  jours,  il  se 
sépare  en  deux  couches  dont  Tinférieure,  la  plus  riche  en  copal,  pent 
être  utilisée  en  la  reprenant  par  un  peu  d'éther  camphré,  et  dont  la 
supérieure  constitue  le  vernis  qui  possède  les  propriétés  mentionnées 
ci-dessus.  Il  est  si  riche  en  copal,  que  lorsqu'on  en  prend  une  goutte 
entre  deux  doigts  et  qu'on  les  sépare  l'un  de  l'autre,  le  vernis  se  tire 
en  longs  fils.  Une  fols  appliqué,  il  est  aussi  transparent  que  le  cristal  ; 
il  ne  s'écaille  pas;  il  possède  à  la  fois  une  grande  élasticité  et  une 
grande  dureté. 

Fabrleatton  dn  papier,  par  M.  Paul  SCHà^TkEWklEttGEtt  (i). 

L'invention  brevetée  par  M.  Schûtzenberger  a  pour  but  de  transfor- 
mer le  papier  imprimé  ou  sali  en  une  pâte  blanche,  utilisable  dans  la 
fabrication  du  papier  blanc  ou  du  carton  ;  on  y  arrive^  par  l'emploi 
de  substances  capables  d'enlever  les  matières  grasses  et  résineuses 
dont  ces  papiers  sont  imprégnés,  soit  à  l'encollage,  soit  à  rimpression, 
et  ensuite  par  l'élimination^  au  moyen  de  lavages  convenables,  du 
noir  ou  de  toute  autre  poudre  colorante  provenant  de  l'enci^e  d'im- 
pression. 

Toute  substance  alcaline  convient  parfaitement  à  la  première  partie 
du  traitement;  les  carbonates  alcalios,  le  silicate  de  sodium,  les  savons 
de  résine,  les  alcalis  caustiques  peuvent  être  employés  indifféremment; 
comme  exemple,  l'auteur  donne  la  recette  suivante  :  100  grammes  de 
papier  sont  traités  à  chaud,  pendant  une  heure  environ,  par  500 
grammes  d'une  dissolution  de  sel  dèsoude^  renfermant  10  p.  %  de  sel 
sec  (soit  donc  50  grammes). 

Une  série  de  lavages  suit  le  traitement  alcalin  et  prive  totalement  le 
papier  de  l'encre  qui  le  recouvrait, 

11  peut  être  avantageux,  d'après  l'auteur,  de  faire  précéder  le  trai- 
tement alcalin  d'un  traitement  au  sulfure  de  carbone,  schiste,  pétrole 
ou  benzine,  etc.  (2). 

(1)  Brevet  n«  76Î73. 

(2)  Les  résultats  qui  nous  ont  été  transmis  sur  le  procédé  de  H.  Schûzen- 
berg'-r  sont  dus  plus  ^atisfaisant<*;  il  paraît  hors  de  douie  auj  ti.rd'liui  que  les 
masses  énormes  te  papier  im(>rimé  qui  sont  produiies  chaque  jour  pourront  do- 
rénavant reutrer  daos  la  fabrication  du  papier  tïiauc,  d*où  elles  étaient  Jusqu'ici 
exclues.  Cii.  L. 
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COBSenratlOB  des  Jim  0Beré0,  par  M.  PÊMEB,  PMHiOI, 

CAëWa  et  Ce  (1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  qu'en  appliquant  les  agents  de  consenrar 
tîon  généralement  usités,  la  rbaux  par  exemple,  directement  aux  jus 
sucrés  extraits  de  la  plante,  on  peut  conserver  pendant  fort  longtemps 
inaltéré  le  sucrate  de  calcium;  mais  lorsque  ensuite  on  décompose  le 
sucrate,  les  ma  iôres  étrangères  qui  existent  dans  le  jus  ont  subi,  sous 
rinflucnce  de  la  chaux,  des  altérations  plus  ou  moins  profondes,  et 
elles  viennent  entraver,  dans  des  proportions  considérables,  Textrac- 
tion  et  la  cristallisation  du  sucre. 

MM.  Périer,  Possoz,  Cail  et  C'®  proposent  d'appliquer  les  agents  de 
conservation,  non  plus  aux  jus  extraits  de  la  plante  et  contenant  les 
corps  étrangers  qui  y  existent  originairement,  muisàcesjus  préala- 
blement débarrassés  des  corps  étrangers,  soit  en  les  fixant  dans  les 
cellules  avant  ou  pendant  Textraction  par  la  chaleur,  ou  tout  autre 
moyen  chimique  de  défécation,  soit  en  opérant  la  dépuration  après 
Vextraclion,  par  une  défécation  sur  les  jus  extraits.  L'agent  de  conser- 
vation le  plus  avantageux  est  la  chaux,  mais  employée  dans  des  pro- 
portions bien  plus  considérables  qu'on  ne  le  jugeait  utile  jusqu'ici. 
Ainsi,  tandis  que  M.  Kuhlmann,  en  i833,  indiquait  comme  bien  suffi- 
sante pour  des  jus  bruts  une  proportion  de  3  à  5  millièmes,  les  auteurs 
estiment  que  10  millièmes  sont  nécessaires,  môme  pour  des  jus  défè- 
ques. Lorsqu'il  s'agit  de  conserver  des  jus  sucrés  pendant  des  mois, 
20  millièmes  sont  nécessaires,  le  jus  pesant  1040« 

Au  lieu  de  chaux,  on  peut  se  servir  d'alcool  dans  la  proportion  de 
5  à  15  p.  %,  ou  d'hydrocarbures  volatils,  dont  quelques  millièmes  sont 
suffisants* 

Vrallenient  des  eorps  aitmiê,  par  M.  BOlJltCtOlJfôVOi;  (2). 

Dans  le  procédé  de  saponification  ordinaire,  on  produit^  outre  les 
acides  gras  solides,  de  Tacide  oléique,  dont  la  valeur  est  relativemen 
minime  et  qui  encombre  généralement  les  stéarineries. 

L'inventeur  propose  le  procédé  suivant,  dans  lequel  on  évite  la  for- 
mation de  l'acide  oléique  :  le  suif,  fondu  dans  son  volume  d'eau 
chaude,  est  additionné  de  10  p.  %  de  son  poids  d'ammoniaque,  et 
chauffé  pendant  un  certain  temps* 

(1)  Brevet  n»  77053. 

(2)  Brevet  rfi  74529. 
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La  matière  S&  transforme  en  une  émulsion,  à  laquelle  l'auteur 
donne  le  nom  de  savonule  :  si  Ton  chauffe  ce  savonule  à  100%  l'ammo- 
niaque  se  dégage^  Teaù  s'évapore  et  l'on  retrouve  le  corps  gras^  mais 
modifié  dans  certaines  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 
Aîtôi/taàdîique  dans  le  suif 'ordinaire,  que  nous  ë!vôhs  choisi  èdnime 
èzetiapie^  Toléine  ne  peut  être  séparée  des  autres  '^ralsseâ/  (làns^ïè 
sàvotiùlé  de  suif,  il  suffît  de  soumettre  là  massé'  à  une  pression  con- 
i^èûàhle  pour  qiïe  toute  l'oléine  soit  éliminée;  le  résidu  exprimé  co£i^ 
siste  presque  èîcltlsivément  en  margarine  et  en  stéartnëi  ç(ùi  sont 
traitées  ensuite  pài»  les  procédés  ordinaires.     '     "  '     ^     ' 


t  i 


FaUrleailoirde*  boaglea  0téari4ae»»  par  M.  0B  VMMJUV  (1). 


s,-,: 


On  connaît,  par  les  travaux  de  M.  Chevreul  et  de  M.  Fremy^  l'açtioii 
qu'exercej'acide  sulfurique  sur  les  corps  gras.  Jusqu'ici,  on  a  vainement 
tenté  d'utiliser  cette  action  ^ans  la  fabrication  des  bougies  stéariques  ; 
sous  rinfluence  de  l'acide  sulfurique^  en  effet,  les  corps  grasse  colo- 
rent fortement,  et  la  matière  noire  ainsi  formée^  insoluble  dana  Jei 
acides  liquides,  se  concentre  dans  les  acides  solides,  qv^'on  ne  pei]^t  4^ 
lors  purifier  que  par  distillation,  opération  coûteuse  et  diffîcile* 

H.  de  Milly  vient  de  faire  connaître  le  procédé  suivant,  dans  lequel 
ce  grave  inconvénient  est  complètement  éliminée. 

Dans  les  essais  faits  jusqu'ici,  on  opérait  soit  avec  l'acide  sqVtt* 
rique  concentré,  et  à  une  température  assez  élevée,  soit  avec  i'açide 
faible  et  à  une  basse  température,  mais  dans  les  deux  cas,  pendant 
un  temps  assez  long.  I^.  de  Milly  a  reconnu  qu'il  faut  opérer  à  chaudj 
avec  ,}'açide  concentré,  mais  pendant  un  temps  excessivement  court. 

On  mélange  intimement,  dans  un  vase  en  fonte,  du  suif  chauffé  |L 
lîO*»  avec  6  p.  %  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  l'actlOD 
ne  doit  pas  être  prolongée  au  delà  de  2  à  3  minutes  ;  on  l'arrête  en 
faisant  couler  le  mélange  dans  un  cuvier  plein  d'eau  bouillante,  à  la 
surface  de  laquelle  viennent  surnager  les  acides  gras.  Ces  acides  sont 
extrêmement  colorés;  mais  en  opérant  dans  les  conditions  que  nous 
venons  d'indiquer,  la  matière  colorante  est  très-soluble  dans  les  acides 
liquides;  en  soumettant  donc  le  produit  de  la  saponification  k  une 
forte  pression,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  on  obtient  immédiate- 
ment des  acides  d'une  blancheur  parfaite. 

Pour  les  bougies  de  luxe,  ces  acides  doivent  être  fondus  une  seconde 

(1)  Rapport  de  M.  Balard,  à  la  Société  d'encoaragement,  BuUet.  de  sept  1857, 
p.aft9« 
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fois  et  pnrifiés  par  une  nouvelle  pression.  100  parties  de  suif  donnent 
ainsi  52  parties  d'acides  grasi  fusible^  à  54".  La  sapônifiêation  par  la 

chaux  ne  donne  guère  que  45  p.  Vo» .        -- 

Les  acides  licfuldeé^  fôi^tement  colorés^  renferment  évidemment  une 
forte  propbrtioii  d'acide  solide*  M.  de  Itiily  les  gôumet  &  la  disfUIatiOQ 
et  en  retire  ainsi  encore  9  à  10  p.  %  d'acides  solides; 

PrèparatlOB  de  l'aliKarlne,  an  moyen  des  antres  mailères  eelorantes 
"  '  «e  la  i^aranee,  par  iMf.  MAmTllf ,  à  ATignos  fl); 

L'auteur  rappelle  que  Talizarineest  la  seule  des  matières  colorantes 
de  la  garance  qui  teigne  les  mordants  de  fer  faibles,  et  qui  donne  des 
teintures  solides;  il  a  cherché  à  transformer  en  alizarînë  les  matières 
colorantes  qui  l'accompagnent  dans  les  garances  et  quelles  travaux  dé 
H.  Schûtzenberger  nous  ont  fait  connaître,  savoir  i  la  pui^puriné^'îa 
pseudo-purpurine,  la  matière  colorante  jaune  et  la  matièrè'otaà^e\ 

Cette  transformation  peut,  d'après  l'auteur^  6ti:e  facilement  réalisée 
par  l'action  combinée  des  agents  déshydratants'  et  réducteurs.' 

Les  maiières  colorantes  à  transformer,  séparées  ou  mélangées^  sont 
dissoutes  dans  l'acide  sulfurique  concentré  :  quand  la  solution  est 
effectuée,  on  y  ajoute  du  zinc  ou  tott  autre  métal  (?);'ia  divisiôù  du 
métal  et  l'élévation  de  la  température  rendent  la  réaction  plus  sùré 
et  plus  prompte.  Lorsqu'on  juge  qu'elle  est  terminée,  on  étend  là  ndâssè 
d'eau,  et  l'on  obtient  ainsi  un  abondant  précipité  d'alizarihô  qu'il 
suffit  de  laver  pour  l'obtenir  dans  un  ^tàt  convenable  pour  riinpreà- 
sion  des  tissus. 

Teintnro  en  noir  d'aniline»  par  M*  Jnles  nSBSOE  (2). 

Les  procédés,  brevetés  par  M.  Jules  Persoz,  consistent  à  fixer  sur 
laine  ou  sur  coton  un  mordant  et  à  passer  les  fils  ou  tissus  ainsi  pré- 
parés dans  une  solution  acide  d'aniline. 

Pour  la  laine^  il  est  convenable  d  opérer  comme  il  suit  ;  on  ma- 
nœuvre les  fils  ou  tissus  à  teindre  dans  une  solution  bouillante  formée 
avec  1  litre  d'eau,  5  grammes  dé  bichromate  dé  potassium)  3' grammes 
de  sulfaté  de  cuivré  et  2. grammes  d'acide  sulfurique*  Après  une  heure 
environ,  le  mordançage  est  terminé  ;  ôh  lav^'la  laine  avec  ^otn^  puis  on 
la  plonge  dans  une  solution  d'oxafate  d'aniline  à  1  ou  2^  Ë.';  elle  dit» 
vient  ainsi  d'un  beau  noir.  On  peut,  au  besoin^  lui  donner  un  léger  â^- 

(1)  Brevet  n»  77000. 
(3)  Brevet  n«  77607. 
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Tage  an  moyen  d'un  bain  de  crème  de  tartre  additionné  d*acide  sulfu- 
rique  et  passant  ensuite  au  savon. 

p  Des  moyens  analogues  peuvent  être  employés  pour  le  coton  :  ainsi 
on  peut  charger  le  colon  de  chromale  de  plomb,  et  le  passer,  ainsi 
mordancé,  dans  un  bain  de  sel  d'aniline,  convenablement  acidulé. 

On  ne  peut  méconnaître,  dit  M.  Persoz,  les  services  que  le  nouveau 
noir  est  appelé  à  rendre  à  plusieurs  industries,  et  en  particulier  à  la 
teinture  des  laines  pour  draps;  car  il  joint  à  la  plus  grande  solidité 
l'avantage  de  n'alti^rcr  la  fibre  en  aucune  manière. 

Note.  —  De  nombreux  essais  ont'  été  faits,  depuis  bien  longtemps, 
dans  le  but  d'obtenir  le  noir  d'aniline  pour  teinture  sur  luine,  sur 
soie  et  sur  coton;  ces  essais  jusqu'ici  [sont  restés  infructueux  et  tout 
nous  fait  désirer  que  le  procédé  de  M.  Persoz  vienne  combler  cette 
grande  lacune.  Il  est  à  craindre  que  ce  procédé  ne  rencontre  des  diffi* 
cultes  analogues  à  celles  contre  lesquelles  ont  eu  à  lutter  M.  Paraf- 
Javal,  et  que  M.  Persoz  rappelle  dans  son  brevet,  et  M.  Allan  qui, 
en  1865,  a  fait  connaître  un  procédé  de  teinture  de  la  soie,  dont  le 
principe  se  rapproche  de  celui  de  M.  Persoz. 

Quant  au  noir  lui-môme,  en  dehors  de  la  question  de  procédé,  il 
serait  intéressant  de  voir  s'il  est  identique  au  noir  de  Lightfoot,  le  vrai 
noir  d*  aniline,  ou  s'il  se  rapproche  plutôt  des  produits  que  Ton  obtient, 
d'ordinaire  par  l'action  du  bichromate  sur  l'aniline^  et  qui  paraissent 
être  un  mélange  de  diverses  substances;  on  sait  que  i'indisine  ou  anî- 
léine  se  produit  dans  cette  réaction  et  qu'elle  est  toujours  accompagnée 
d'une  forte  proportion  de  matières  noires  qu'on  applique  avec  succès 
dans  les  fabriques  d'impression  comme  couleur  plastique  :  le  noir  de 
M.  Persoz  est  peut-être  plus  près  de  ces  produits  que  du  noir  de 
Lightfoot. 

Moyen  de  reeemiaitre  la  lame  dans  nn  flMW  de  «oie) 

par  M.  m.  ^WAGKEm  (1). 

On  peut  reconnaître  facilement  si  un  tissu  de  soie  est  mélangé  de 
laine,  en  traitant  la  soie  à  essayer  par  quelques  centimètres  cubes  de 
potasse  bouillante.  Si  la  soie  contient  de  la  laiue>  il  se  produit  une 
petite  quantité  de  sulfure  alcalin,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  la  soie  pure 
qui  ne  contient  pas  de  soufre;  on  reconnaît  la  présence  du  sulfure  an 
étendant  d'eau  et  en  syoutant  à  la  liqueur  quelques  gouttes  d'une  solu- 

(1)  Zettschrift  fur  analytische  Chemie,  U  vi,  p.  23.  —  Zeitscknft  fOr  Chsmie, 
nonv.  sér.,  t.  ui,  p.  540* 
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tion  de  nitroprussiate  de  soude  qui  produit^  comme  on  sait,  avec  les 
sulfures  solubles  une  belle  coloration  violette. 

Bar  le  sel  auirlii  eontenn  dami  l'extrait  de  Tlande  (l). 

M.  Tenner^  qui  prépare  de  l'extrait  de  viande,  pense  qu'il  se  con- 
serve mieux  et  ne  perd  pas  son  arôme  particulier  lorsqu'on  lui  ajoute 
une  certaine  quantité  de  sel.  M.  de  Liebig  croit,  au  contraire,  que  par 
là  le  poids  est  augmenté  inutilement  et  au  détriment  de  l'acheteur. 
Aussi  a-t-il  fait  faire  l'&nalyse  comparative  de  l'extrait  de  M.  Tenner 
et  de  celui  d'Amérique.  Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 


Extrait 

Extrait 

de  M.  Tenner. 

amérioain. 

JSau                                    36,700 

16 

Gendres                             20,225 

18 

Substances  organiques      43,075 

66 

100,000  100 

Si  l'extrait  aiûéricain  renferme  66  de  matière  organique  pour  18  de 
cendres,  il  faudrait  que  43,075  donnent  H, 7  de  cendres;  or  l'extrait 
de  H.  Tenner  en  fournit  20,225,  ce  qui  fait  une  différence  de  8,52 
qu'il  faut  imputer  au  sel  marin.  M.  de  Liebig  a  déjà  insislé,  à  plusieurs 
reprises,  dans  ses  mémoires  sur  ce  que  l'extrait  de  viande  est  riche  en 
chlorure  de  potassium  et  pauvre  en  sel  mariu. 
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Proeédé  mu  chromate  de  mereure,  par  GCJLBDJLBJlSSI. 

Le  procédé  que  nous  allons  décrire,  d'après  la  communication  faite 
par  l'auteur  à  la  Société  française  de  photographie,  dans  la  séance  du 
5  juillet  1867,  paraît  être  d'une  grande  simplicité,  et  bien  que  nous 
n'ayons  pas  encore  pu  l'expérimenter,  nous  ne  doutons  pas  que,  dans 
certains  cas,  les  épreuves  obtenues  par  ce  procédé  ne  puissent  rem- 
placer avantageusement,  et  surtout  économiquement,  celles  produites 
par  le  procédé  aux  sels  d'argent. 

Le  papier,  qui  doit  nécessairement  être  de  bonne  qualité,  est  im- 

(1)  Armalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  26S.  [Nouv.  sér.,  t.  lxv.1 
Février  1867. 

NOUV.  8ÉR.,  T,  VnU   1867.  —  soc,  CHTM,  30 
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mergé  à  la  lueur  d'une  lumière  peu  aclinique>  dans  une  solution 
saturée  à  froid  de  bichromate  de  potasse.  Au  bout  de  5  à  6  minutes 
de  séjour  dans  ce  bain^  le  papier  est  abandonné  à  la  dessiccation. 

Le  papier  parfaitement  sec  est  placé  sous  le  cliché;  Texposition  est 
un  peu  plus  longue  que  par  le  procédé  ordinaire;  on  surveille  la  venue 
de  Timage  par  derrière  et  on  arrête  Tcxposilion  lorsqu'on  voit  les 
grandes  ombres  revêtir  une  coloration  rouge  et  chaude. 

Au  sortir  duchâssiij^répreuve  est  posée  par  le  côté  non  impressionné 
sur  un  bain  d'eau  pure,  où  on  l'abandonne  jusqu'à  ce  que  les  parties 
non  attaquées  par  la  lumière  soient  entièrement  décolorées;  on  la 
plonge  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Solution  saturée  de  nitrate  de  mercure/ 

la  moins  acide  possible  i, 00, partie. 

Solution  saturée  de  bichromate  de  potasse  0,2o      — 

Eau  distillée  7,00      — 

Ce  bain  doit  être  préparé  à  l'avance^  abandonné  au  repos  et  dé- 
canté; il  doit  être  très- limpide  ;  il  présente  par  transparence  une  teinte 
légèrement  verdâtre.  Il  s'améliore  par  l'usage. 

La  feuille  est  posée  sur  ce  bain,  le  côté  impressionné  en  contact  avee 
le  liquide,  elle  y  reste  de  15  à  20  minutes,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris 
une  teinte  rouge  intense;  les  blancs  doivent  rester  parfaitement 
purs. 

On  lave  ensuite  à  grande  eau  et  Ton  passe  dans  un  bain  composé 

de  : 

Ammoniaque  concentrée  2  parties 

Eau  distillée  100  à  IcO      — 

L'épreuve  immergée  d'un  seul  coup  dans  ce  bain  passe  au  brun;  on 
l'enlève,  on  la  lave  rapidement  et  on  la  passe  enfin  dans 

Chlorure  d'or  I  partie. 

Eau   distillée  7500      — 

Dans  ce  bain,  l'épreuve  peut  prendre,  suivant  le  temps  pendant  le- 
quel elle  y  demeure,  des  colorations  très- diverses^  depuis  le  brun  cou- 
leur tabac  jusqu'au  noir  de  plomb  et  au  noir  violet. 

Au  sortir  de  ce  bain^  l'épreuve  est  lavée,  séchée  et  enfin  recouverte 
du  vernis  suivant  : 

« 

Gomme  laque  8  parties. 

Alcool  iOO      — 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE.  -  467 


Bévélafenr  à.  la  gélatine  nlfrée^  par  M.  FOWLER  (i). 

La  formule  que  propose  M.  Fowler  est  le  résultat  d'une  longue 
étude  ;  il  s'en  sert  depuis  un  an  et  demi  tant  dans  l'atelier  que  dans 
les  champs^  et  en  obtient^  dit-il,  des  résultats  supérieurs  à  ceux  que 
donne  le  bain  au  sulfate  de  fer  seul.  Ce  bain,  c'est  toujours  l'auteur 
qui  parle,  ne  change  nullement  avec  le  temps,  est  facile  à  préparer, 
développe  l'image  lentement  et  graduellement,  et  permet  de  lui  don- 
ner autant  d'intensité  que  l'on  veut;  et  lorsque  le  négatif  a  été  bien  ex- 
posé, il  ne  se  produit  jamais  le  moindre  voile.  En  employant  ce  bain, 
le  renforcement  devient  complètement  inutile. 

Pour  préparer  ce  bain^  on  commence  par  faire  la  solution  suivante 
de  gélatine  nitrée  : 

Gélatine  5  grammes. 

Eau  30  cent.  cub. 

Acide  nitrique  30        — 

La  gélatine  se  dissout  bientôt  en  donnant  une  solution  d'un  jaune 
pâle.  On  mélange  alors  : 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque       7  grammes 
Gélatine  nitrée  2        — 

Eau  180  cent.  cub. 
Alcool  2        — 

Cette  solution^  filtrée,  est  prête  à  servir. 

Pendant  les  grandes  chaleurs,  l'auteur  modifie  ainsi  sa  formule  : 

Sulfate  de  fer  et  d'anamoniaque  5  grammes. 

Gélatine  nitrée  2       — 

Eau  i20  cent.  cub. 

Alcool                        ,  2       — 

L'alcool  n'est  nécessaire  que  lorsque  le  bain  d'argent  est  vieux. 


Bain  d'argeni  faible  de  H.  NEirrOIli  (2). 

Une  commission  de  photographes  anglais  vient  d'essayer  le  bain 
d'argent  faible  de  M.  Newton,  et  le  rapport  a  été  des  plus  favorables. 
Il  travaille,  à  ce  qu'assure  la  commission,  tout  à  fait  aussi  bien  que 
s'il  contenait  quatre  fois  autant  d'argent. 

(1)  Monxleur  de  la  photographie^  15  mars  1807. 

(2)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mars  1867. 
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Voici  sa  composition  : 

grammes. 

Nitrate  d'argent  i>5 

—  de  potasse  1,5 

—  de  magnésie  i,5 
Acétate  de  plomb  0,3 
Eau  30,0 

Avant  de  s*en  servir  on  Texpose  au  soleil  pendant  quelques  heures 
et  on  filtre. 

tjtm  tuim  dmÊMmm  employé*  mm  phatographto^  par  M.  TOWLEB  (i). 


l/auteur  a  pour  but  de  démontrer  que  dans  tous  les  cas  les  sels  dou- 
bles cristallisés^  lorsqu'ils  sont  dissous  dans  Teau,  agissent  exactement 
comme  des  mélanges  à  équivalents  égaux  des  deux  sels  dissous  sépa- 
rément et  mêlés  ensuite  à  Tétat  de  solution. 

Il  prend  pour  exemple  le  nitrate  double  d'argent  et  d'ammonium. 

On  a  : 

Nitrate  d'argent  AgO,NO!^  équivalent        170 
—     d'ammoniaque  NH*0,NO»  80 

Equivalent  du  sel  double  250 

M*  To^ler  indique  le  moyen  de  préparer  ce  sel  et  montre  l'économie 
en  résultant  : 

«  Achetez  votre  nitrate  d'argent  pur,  dit-il,  et  à  chaque  once  ajoutez 
une  once  de  nitrate  d'ammoniaque;  mêlez  et  dissolvez  dans  8  onces 
d'eau.  Ce  sera  votre  bain  sensibilisateur  pour  papier,  et  il  vous  coû- 
tera environ  10  shillings  (12  fr.  50). 

«  Acbelez  deux  onces  de  sel  double  qui  contient  la  même  quantité 
de  nitrate  d'argent,  et  dissolvez-le  dans  8  onces  d'eau.  L'effet  de  sensi- 
bilisation est  le  môme  dans  les  deux  cas;  mais  le  prix  du  dernier  sera 
de  20  shillings  (25  fr.).  » 


Procédé  pour  eomnalire  la  proportion  d*aclde   contenue  d 
une  quantité  donnée  de  nllrate  d'argent,  par  II.  GAGE  (2) 

M.  Gage  prépare  les  deux  solutions  suivantes  : 

I.  Nitrate  d'argent  30  grammes. 

Eau  360       — 

IL  Soude  ordinaire  90       — 

Eau,  aussi  peu  que  posssible.    . 

Alors  il  ajoute  à  la  solution  I  moitié  de  la  solution  IL 

(1)  Humphrey*s  Joumai. 

(2)  Philadeiphia  photographer. 
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Ce  mélange  est  versé  dans  un  flacon  et  placé  dans  un  bain  d'eau 
chaude,  où  on  le  laisse  chauffer  jusqu'à  évaporation  en  remuant  fré- 
quemment. Si  le  précipité  se  dissout  complètement,  on  ajoute  de  la 
soude  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  se  fasse.  Alors  on  peut  être  certain  que 
l'acide  libre  est  entièrement  neutralisé. 

On  fait  dissoudre  ensuite  0^*®*J5  d'iodure  de  potassium  dans  quel- 
ques gouttes  d'eau,  et  on  l'ajoute  au  bain  que  l'on  maintient  encore 
dans  l'eau  chaude  pendant  une  demi-heure  et  plus,  en  ayant  soin 
d'agiter. 

La  solution  se  clarifie  graduellement.  On  retire  ensuite  le  flacon 
du  bain  d'eau  chaude,  et  quand  la  solution  est  complètement  froide, 
on  la  filtre.  Alors  on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique  qui  suffira, 
si  le  collodion  est  bien  préparé. 

Quand  le  bain  a  absorbé  trop  d'alcool  et  d'éther,  on  doit  le  neutra- 
liser de  nouveau  et  par  la  môme  méthode^  après  l'avoir  ramené  au 
titre,  ce  qu'il  est  bon  de  constater,  après  refroidissement,  à  l'aide  de 
rbydromètre. 
Le  collodion  employé  par  M.  Gage  se  compose  de  : 

Ether  sulfurique  concentré  120  gr.    . 

Alcool  1 20 

lodure  de  cadmium  1,80 

Bromure  d'ammonium  1 ,90 

Coton-poudre  (selon  sa  qualité)  1^45  à  2,90 
Acide  bromhydrique  4  gouttes. 

Si  le  collodion  a  été  débarrassé  d'acide^  on  peut  ajouter  une  goutte 
d'acide  acétique  cristailisable  pour  250  grammes  de  collodion. 
On  filtre  et  on  laisse  reposer  2  Jours. 
Solution  révélatrice  : 

Acide  pyrogallique  if^jBO 

Eau  f20«',00 

Acide  sulfurique .  15  gouttes. 

L'acide  sulfurique  donne  plus  de  détails  et  plus  d'intensité  que  tout 
autre. 

Solution  d'argent  pour  le  développement  : 

On  fait  dissoudre  80  grammes  d'argent  dans  480  grammes  d'eau,  et 
on  place  le  flacon  comme  pour  le  bain  d'argent  sensibilisateur  dans 
un  bain  d'eau  chaude. 

On  y  ajoute  également,  après  fittration,  une  goutte  d'acide  nitrique. 
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Bains  de  virage  poar  épreaves  «ans  albamlne, 

par  m.  LIESEGJLNG  (l).- 

Sulfocyanurc  d'or  et  d'ammonium  1  gramme. 

Sulfocyanure  d'ammonium  1        — 

Chlorure  d'ammonium  5  à  6       — 

bau  600  à  800       — 

Ce  bain  peut  servir  immédiatement  et  se  conserver  longtemps.  On  y 
plonge  les  épreuves  après  lavage,  et  elles  y  prennent  un  ton  brun  qui 
peut  aller  jusqu'au  noir  le  plus  intense.  Il  faut,  pendant  le  virage, 
essuyer  de  temps  en  temps  l'image  avec  un  pinceau  doux,  la  substitu- 
tion de  sulfocyanure  d'argent  formant  à  sa  surface  un  dépôt  blanchâ- 
tre insoluble  dans  l'eau.  Le  bain  se  prépare  comme  il  suit  : 

Chlorure  d'or         1  gramme. 
Eau  10       — 

Ajouter  en  agitant  une  dissolution  de  sulfocyanure  d'ammonium 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  au  début  ^oit  dissous,  ce  qui 
s'obtient  vite  en  chauffant  modérément. 

Chlorure  d'ammonium        7  ou  8  grammes. 

Autant  d'eau  quil  en  faut  pour  obtenir  un  volume  de  800  à 
iOOO  cent,  cubes. 

Benforç âge  dea  eliehéa,  par  IH.  UBICITOIV  (2). 

Eau  600 

Acide  cblorhydrique  30 

Bichlorure  de  mercure  à  saturation. 

Lorsque  le  cliché  est  fixé  et  lavé^  on  le  couvre  de  cette  solution,  et, 
quand  on  a  atteint  l'intensité  suffisante,  on  lave  de  nouveau  et  on  fait 
passer  sur  Fimage  une  solution  faible  d'ammoniaque  ;  après  un  der- 
nier lavage,  le  cliché  est  séché  et  verni. 

La  force  de  cette  solution  doit  être  proportionnée  à  la  nature  du 
négatif;  plus  celui-ci  est  faible,  plus  la  solution  doit  être  forte. 

Si  le  renforçage  était  poussé  trop  loin,  on  ramènerait  l'épreuve  au 
degré  d'intensité^  au  moyen  d'un  lavage  avec  une  solution  faible  de 
cyanure  de  potassium. 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie. 

(2)  Humphrey*s  Journal. 
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Le  collodion  •Ibnminé  (]}• 

De  tous  les  procédés  secs,  le  collodion  albuininé,  auquel  M.  Taupe- 
DOt  a  attaché  son  nom,  est,  sans  contredit,  celui  qui  réunit  le  plus  de 
suffrages;  mais  les  longueurs  de  la  préparation, les  ennuis  de  la  double 
sensibilisation,  et  aussi  la  longue  durée  de  la  pose,  ont  empêché  bien 
des  opérateurs  d'employer  ce  collodion.  Ces  inconvénients  n'existent 
plus  aujourd'hui,  à  ce  que  nous  apprennent  une  communication  de 
M.  England  à  la  Société  photographique  de  Londres^  et  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray  au  Moniteur  de  la  photographie. 

M.  England  collodionne  et  sensibilise  sa  glace  comme  d'ordinaire, 
la  lave  jusqu'à  ce  que  toute  apparence  graisseuse  ait  disparu,  et  y  verse 
de  l'albumine  simple,  dans  la  préparation  de  laquelle  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque  pour  chaque  blanc  d'œuf  employé.  Lors- 
qu'on a  fait  couler  plusieurs  fois  l'albumine  sur  la  couche,  on  éloigne 
ce  qu'il  y  a  de  trop  en  lavant  la  glace  sous  un  mince  filet  d'eau, 
M.  England  sensibilise  alors  la  couche  d'albumine  en  la  couvrant 
d'une  solution  d'argefft  (neuve  autant  que  possible),  à  6  p.  %,  à  la- 
quelle on  a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 

La  glace,  soigneusement  lavée,  est  mise  à  sécher. 

M.  England  affirme  que  la  rapidité  de  la  pose  est  infiniment  supé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtient  par  tous  les  procédés  secs  connus. 

Une  plaque  ainsi  préparée  et  développée  sept  semaines  après  l'ex- 
position, a  donné  une  excellente  épreuve.  Il  est  probable  qu'elle  se 
conserverait  plus  longtemps. 

Cette  communication  de  M.  England  a  provoqué  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray,  dans  laquelle  l'auteur  décrit  un  procédé  ana- 
logue à  celui  de  M.  England,  mais  infiniment  plus  simple  et  surtout, 
s'il  faut  l'en  croire,  plus  rapide. 

L'auteur  de  ce  procédé  serait  M.  Louis  Thiollier,  de  Saint-Etienne. 

La  glace  recouverte  de  collodion  ordinaire  est  sensibilisée  dans  un 
bain  d'argent  à  6  p.  Vo>  P^i^  abandonnée  dans  un  bain  d'eau  jusqu'à 
ce  qu'elle  soit  dégraissée;  la  couche  sensibilisée  est  alors  lavée  sous 
un  filet  d'eau  et  immédiatement  couverte  de  l'albumine  préparée 
comme  il  suit  : 

Blancs  d'œufs  battus  en  neige  et  après  repos  additionnés  d'un  égal 
volume  d'eau.  Une  ou  deux  gouttes  d'ammoniaque. 

Cette  albumine  s'étend  absolument  comme  du  collodion  ;  on  lave 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  1»  mai  et  l*»  Juin  1867. 
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sous  UQ  filet  d'eau,  et  immédiatement  on  renferme  la  glace  dans  la 
boite  à  sécher,  auprès  de  laquelle  est  une  assiette  contenant  du  chlo- 
rure de  calcium. 

Quand  la  glace  e$t  parfaitement  sèche,  elle  est  prête  pour  Texposi- 
tion,  qui  peut  être  aussi  courte  que  pour  le  collodion  humide.  En 
ajoutant  au  révélateur  ordinaire  du  carbonate  de  soude,  l'auteur  est 
arrivé  à  l'instantanéité. 

Après  la  pose,  il  faut  tremper  la  glace  dans  l'eau  pour  que  le  réduc- 
teur coule  d'une  seule  nappe  sur  toute  la  couche,  puis  développer 
comme  s'il  s'agissait  de  collodion  humide. 

Si  l'image  ne  vient  pas  du  premier  coup,  il  faut  recueillir  le  réduc- 
teur dans  le  vase  à  développer,  y  ajouter  quelques  gouttes  de  nitrate 
et  le  verser  de  nouveau  sur  la  glace  ;  Timage  se  développe  alors  et 
arrive  facilement  au  degré  d'intensité  voulu. 

On  fixe  comme  d'ordinaire. 

Ainsi  plus  de  seconde  sensibilisation,  grande  facilité  dans  la  prépa- 
ration de  la  glace  et  dans  le  développement  de  Timage,  rapidité 
de  l'exposition.  Si  l'expérience  vient  réaliser  toutes  ces  promesses,  le 
collodion  sec  aura  fait  un  bien  grand  pas  et  sera  près  de  détrô- 
ner, pour  la  photographie  en  campagne,  le  collodion  humide,  que 
la  rapidité  seule  lui  a  fait  préférer  jusqu'à  présent  par  bien  des 
opérateurs. 

Nouveau  papier  photographli|ue. 

M.  Dunmore  a  présenté  à  la  dernière  séance  de  l'Association  photo- 
graphique de  NorthLondon  un  nouveau  papier  photographique  dans 
lequel  l'albumine  est  remplacée  par  du  riz  et  le  chlorure  par  un  bro- 
mure. Ce  papier  est,  dit-on,  très-bon^  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  tirer 
un  négatif  trop  dur.  Il  donne  des  épreuves  parfaites  dans  des  cas  où 
l'on  ne  pourrait  rien  obtenir  de  satisfaisant  avec  le  papier  ordinaire. 

Bllnilnatlon  de  l'hyposnlflte  de  soude  eonienu  dau«  lea  épreuves 
poaltivea  après  lavage,  par  M.  TICHBOBNE  (1). 

L'auteur  croit  avoir  trouvé  le  moyen  d'assurer  Tinaltérabilité  et  la 
conservation  indéfinie  des  épreuves  fixées  par  l'hyposulfite  de  soude^ 
et  qui,  môme  après  un  lavage  soigneux,  contiennent  souvent  des 
traces  de  ce  sel^  germe  de  destruction  prochaine  et  inévitable. 

Les  épreuves,  bien  lavées,  sont  placées  dans  un  grand  vaisseau  et  on 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1867. 
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verse  dessus  une  quautité  considérable  d'eau  bouillante;  pendant  que 
le  liquide  est  encore  à  près  de  100**  centîgr.,  on  ajoute  une  solution  de 
chlorate  de  baryte  acidulée  par  de  Tacide  perchlorique;  on  laisse 
macérer  les  épreuves  pendant  quelque  temps,  puis  on  les  enlève  eton 
les  rince. 

Ce  procédé  constitue  une  véritable  oxydation  de  i'byposulfite  qui 
reste  dans  l'épreuve. 

NoiiviMia  bafai  de  wirafe,  par  m.  LIB9BGA1VCI  (1). 

Suifocyanure  d'or  et  d'ammonium  0^^,06 

Chlorure  d'ammonium  2  à  3 

Eau  32  à  62 

Ce  bain  est  d'une  grande  régularité;  les  résultats  sont  certains;  il 
donne,  sans  aucune  réduction  dans  la  valeur  de  l'épreuve^  de  beaux 
tons  d'un  noir-pourpre  très-riche. 

Wlrttge  éeonomli|iie  (2). 

Depuis  quelque  temps  on  voit  des  épreuves  de  ton  brunâtre  dont  le 
bon' marché  étonne  ;  ces  épreuves  sont  virées  à  l'aide  de  l'acide  sulfu- 
rique  ;  elles  doivent  donc  leur  coloration  à  une  profonde  sulfuration 
qui  ne  peut  qu'amener  rapidement  la  destruction  compléta^  de  l'é- 
preuve. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1867. 

(2)  Moniteur  de  la  photographie ^  15  mai  1867. 
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—  hypophospboreux,  29. 

—  iôhyarique.   Acti.  n  sur  les  iodures 
alcooliques,  268. 
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—  nouveau  ^«  H^o  ^a. 
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—  âlcoolàte  de  barfte^  389. 
Alcools  (  Synthèse  des)^  429. 
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Amalgame  de  sodium  pour  dorure  et  ar- 
genture, 299. 
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863. 

AmPHITH  ALITE,  41. 

Amtle-phéntle,  340. 
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—  (Noir  d'  ),  463. 
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Argent  (traitement   des  minerais  d') 
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Arsénitb  étbyiiqne,  206. 
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cide, 468. 

Azotate  de  fer  des  teinturiers,  375. 
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Benzoïne  (  dérivés).  271. 
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433. 
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BicHLORURE  d'étain.  Composés  éthérés, 
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Boue  des  rues  de  Londres,  62: 
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—  forméniques,  307. 

Carmin  d'indigo.  Fabrication,  381. 
Carminaphte.  342. 

Charbons  poreux  et  absorbants.  453. 
Chlorarséniates  cristallisés,  334. 
Chlore  (fabrication,  A49). 
[  Chlorydratks  d'essence    de    téréb«a- 
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thine  (  action  sur  l'aniline  et  la  rosa- 

niliae),  6. 
Chloroplàtinates^  416. 
Chlorure  de  bore.  Combinaison    atec 

réther,  100. 

—  cuivreux ,  pour  le  dosage  du  fer^ 
338. 

f-  de  diamylène  chloré,  341. 

—  de  nitrodracén^yle,  434. 

—  d'or  (combinaison  du),  177. 

—  de  platine  (combinaison  du),  177. 

—  —  combinaison  avec  l'étnylène, 
329. 

—  de  soufre,  166. 
Chlorures  alcooliques,  iB8. 

—  de  niobium,  173. 

—  de  tantale,  173. 

Choline.  Identité  avec  la  neurine,  59. 

CRROMàTE  de  mercure  (en  photogra- 
phie ),  465. 

Cinabre  (  voyez  Bisulfure  de  mercure  ), 
39. 

Cobalt  (  équivalent  du  ),  36. 

COBALTAMINES,  412. 
COGCININE,  440. 

CoLLODioN  albuminé,  471. 

COLUMBITE,  333. 

CoNiuM  (  extrait  de  ),  131. 

CoPAL  (vernis  au),  459. 

Corps  gras  divers  des  Indes  orientales, 
121,  378,  379. 

—  —  nouveau  procédé  de  saponifica- 
tion, 461. 

ConLEUR  verte  nouvelle,  304. 

Créosote,  269,  270.  376. 

Cristal  à  base  de  tnallium,  A56. 

Cuivre  gris,  41. 

Cumidioe,  97. 

Cyanures  doubles,  34* 

Ctmène,  226. 


DtGILÈKE,  423. 

Dégéntlène,  424. 

Dialyse   (  séparation  des  gaz  par  la  ). 

86. 
Diamylène  chloré  (chlorure  de  ),  341* 
Diaspore,  420. 

DlAZOAMIBENZOL,  123. 

Diétryle-phêmyle  (dérivés  du),  96. 
Dibromodinaphtyle,  343. 
Diiodacétone,  349. 
Dinaphtyle  et  dérivés,  343. 
Dinitromêsitylêne,  47. 
DisPOLiNE,  364. 

Ditolyle,  i^omèie  du  dibeuzyie,  348. 
DoLOMiES  (  formation  des  ),  181. 
Dorure,  299. 


E 


Ekmannite,  41. 

Electrolyse  (Recherches  sur  T),  23. 
Emeri  du  Massachusets,  419,  420. 
Engrais  (analyse  des),  303,  372. 
Essence  d'amandes   amères  artificielle 

pour  la  parfumerie,  459. 
Ether  arsénieux,  206. 

—  arsénique,  207. 

—  batyrique,  274. 

—  isopropacétique,  212. 
^  monocbloracétique,  344. 

Ethbrs   (Recherches   synthétiques    sur 
les),  211. 

—  cyauhydriques  (Homologues  des),  216. 
Ethtlate  d'amylène,  isomère  de  l'elher 

éthylamylique^  351. 
Ethylbne  (combinaison  avec  le  chlorure 

de  plaline),  339. 
Ethyle-phényle  (dérivés  de  1'),  96. 
Ethylorcine,  851. 


Faulerz.  Voyez  Cuivres  gris. 
Fer  météorique  (occlusion  de  l'hydro- 
gène dans  le),  168. 

—  dosage  volu  métrique  par  le  chlorure 
cuivreux,  338. 

—  séparation  du  chrome  et  de  l'alumine, 
339. 

Ferrate  de  potasse  (préparation),  319. 
Ferrocyanure  sodico-potassique,  34. 
Fluantimoniates,  323. 
Fluarsénutes,  327. 
Fluorène,  242. 

Fluorures  de  manganèse,  408. 
Fluoxyantimoniates,  325. 
Fluoxyarséniates,  327. 


Gélatine  nitrée  ^révélateur  à  la),  467. 
Genêt.  Son  emploi  pour  la  fabrication 

de  la  toile,  223. 
Gillingite,  43. 

Glycérine  pour  les  moulages,  380. 
Glygocolle,  436. 
Glycogène,  412. 
Glycols,  208. 
Gomme.  Action  de  l'eau  à  une  tempéra 

ture  élevée,  426. 
Guanos  (analyse  des),  303,  372. 
Gypses  (formation  des),  181. 


HémaToïdine,  60. 
I  Héxaméthtlénaminb,  268. 
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Héxotlène,  423. 

HlSlNGÉRITB^  43. 

Homologues  (Corpsj.  Leur  formation  si- 
muUaaée  dans  les  réactions  pyrogé- 
nées,  306. 

Hdmos^  373. 

HYDttATB  de  sodiam  cristallisé,  30. 

Hydrocarbures  €^*H»et  ^»Hio,  Leurs 
isoméries,  186. 

—  do  goudron  de  houille»  191, 192,226. 
Hydrogène  dans  le  fer  tnétéorique,164. 

—  (Production  économique  de  i'  ),  450. 
Hydrogène  sulfuré  Voyez  Acide  sulfuy- 

ORIOUE. 
HtDROTÉPHROÏTE^  41. 

Hydrure  d'amylène,  307. 

—  de  benzoîle  (action  sur  l'anhydride 
acétique),  93. 

—  de  benzosalicyle,  94. 

—  de  butylène,  '308. 

—  de  disalicyle,  94. 

—  d'éthylène,  308. 

—  de  propylène,  308. 

—  de  sulfophényle,  426. 
Hyposulfite  de    soude  (eulevage  apros 

laYage  des  épreuves),  472. 


LAMPROPHàNE,  40. 
LUTÉOLINE,  122. 


Magnésium.  Alliages ,  259. 

Marcs  de  raisin, 376. 

—  de  soude.  Emploi,  185. 

MA.RGARITE,   420. 

Matière  colorante  <)u  jaune  d*osaf|  62. 

Mercure-naphiyle,  266. 

Mèsitylénates,  50. 

Mésttylène,  47. 

Mésitylène-diamike,  47. 

Métaux  en  poudre  (préparation  des),  135. 

Méthylb-allyle.  Synthèse,  265. 

Méthylorcinb,  35. 

Méthylsulfane,  274. 

MiMÉTÈSE.  Production  artificielle,  834. 

MoNAMiYES  dérivées  des  aldéhydes,  443. 

MONOCHLOROPHÉNOI.,  201. 


Ilménorutile,  42. 

Indigo  (extraction  des  déchets  de  lai- 
ne, etc.),  30t. 

Indium,  170. 

Iode.  Action  sur  les  acides  phosphoreux 
et  hypophosphoreux,  29. 

—  son  dosage  dans  les  eaux  raères  des 
fabriques  de  couleurs  d'aniline,  262. 

lODHYDRiNE  du  glycol,  207. 

lODURE  d'argent.  Sa  contraction  par  la 

chaleur,  161. 
propriétés,  162. 

—  d'élhyle  (action  combinée  du  zinc  et 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  V), 
275. 

—  —  action  sur  l'éther  en  présence  du 
zinc,  431. 

—  de  méthyle.  Action  sur  le  sulfure  d^^ 
mélhylailyle,  353. 

loDURES  alcooliques,  268. 

ISOPROPACÉTONE,  212. 
ISOXYLOL,  424. 


Jus  sucrés.  Conservation,  461. 


Lactose,  120. 

Laine.  Moyen  de  la  reconnaître  dans  un 
t'iBBu  de  soie,  464. 


Naphtaline.  Dérivés,  342. 
Neurineoh  Niyrine,  57. 
Nickel  (équivalent  du).  36. 
Nicotine,  276,  4/ii8. 

NiOBATE  de  manganèse  et  de  fer  Voyez 
Columbite. 

NlOTOKlTE,  43. 

Nitrates  {voyez  Azotates). 
NiTRÉs  (corps),  Réduction,  122. 
Nitriles  de  la  série  des  acides  gras,  284^ 

395,  401. 
NrrROcuMOL,  9T. 

NlTROMÉSlTYLÈNE-DIAMlNB,  49. 

Noir  d'aniline,  463. 


Or  (traitement  des  minerais  d'),  136* 
Orcine.  Dérivés,  351. 
OxY CHLORURE  de  phosphoro,  91. 
Oxyde  de  chrome.  Séparation  du  fer  et 
de  l'alumine,  339. 

—  de  mésityle,  52. 
OxYFLOORUREsde  manganèse.  409. 
Oxygène.  Action  sur  les  hydrocarbures  et 

les  huiles,  26. 

—  production  économique,  451. 

OXYQUINON,  116. 
OXYSULFOBENZIDE,  361. 

OxYSULFURE  de  diamyle,  272. 

—  d'éthyle,  278. 

—  de  méthyle,  273. 
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PaCRVOUTB  DIMÉTRIQUE^  333. 

Papier,  460. 

—  (fabrication  de  la  pâte  à}^  137. 

—  photographiqa&,  472. 

Paraffine.  Emploi  dans  la  fabrication 
des  boagies,  380. 

PiiRBROMURt  de  sélénium,  90 . 

Permanganate  de  potasse.  Action  sur  le 
peroxyde  d'hydrogène,  404. 

Permanganates  alcalins.  Préparation  in- 
dustrielle. 455. 

PERoxyuB  d'nydrogène,  404. 

—  de  manganèse  (revivificationdu),  137. 

—  de  Ihallium,  319. 

Persulfdre  de  cuivre  et  d'ammonium, 
410. 

Phénol  (dérivé  du),  202,  204. 

Phénols  par  h  transformation  des  car- 
bures aromatiques,  197. 

—  (faits  pour  servir  à  l'histoire  des), 
200. 

Phorone,  53. 

Phosphites,  27. 

Phosphore  rouge,  71. 

Phtsostigmine,  446. 

Pile  de  Yolta  (dispositions  nouvelles  de 

la),  317. 
Plomb.  Dosage  à  l'étal  métallique,  263. 

—  action  sur  Peau  distillée,  328. 
Potasse  (emploi  agricole  des  sels  de),  8, 

75. 

—  dosage  dans  les  engrais,  303. 
Prehnite,  41. 
Proptlbenzine,  93. 

Protéiques  (dérivés  des  matières  colo- 
rantes de  l'aniline  par  les  matières), 
220. 

Protosulfore  de  cobalt,  411 . 

Protoxtde  d'azote,  26. 

Pseudomorphine,  366. 

Pyraurite,  41. 

Ptrogatéchine,  270. 

Ptrogénêes  (réactions)  formation  simul- 
tanée des  corps  homologue-',  306. 

PvRROL  et  dérivés,  276. 
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QoiNOLiNE  (homologues  supérieurs  de  la), 
364. 


Radicaux  organiques,  74. 
Renforçage  des  clichés,  470. 
RÊvÉLàTBOR  à  la  gélatine  nitrée,  467. 
Rosaniline   (action    des   chlorhydrates 
d'essence  de  térébenthine  sur  la),  6. 
Rouge  d'Ândrinople  en  teinture,  302. 
—  de  carmin,  438. 


Sable  titanifère,  418. 

Salicinb.  Sa  recherche  dans  la  quinine, 
185. 

Sarcine,  421. 

Schistes  bitumineux  de  TArdèche  et  de 
TÂutufiois,  457. 

Sel  marin  dans  l'extrait  de  viande,  465. 

Sélénium  (pf^rbromure  de).  90. 

Sels  cuivriques.  Action  du  sulfate  fer- 
reux, 409. 

—  de  potasse.  Emploi  agricole,  8,  75. 
Silicate  noir  de  manganèse,  43. 
Silicates  alcalins.  Action  sur  l'économie 

animale,  370. 

—  ferrugineux  colloïdaux,  43. 
SiLiGATiSATiON  dos  potories,  135. 
Skotiolite,  43. 

Soude  (théorie  de  la  fabrication  de  la), 
35. 

—  nouveau  procédé  de  fabrication,  134. 
Spectre  de  la  flamme  de  l'appareil  Bes- 

semer,  44. 
Stannatb  de  sodium  cristallisé,  389. 

STANNO-DléTHTLE-DlMÉTHYLE,  267. 

Stratopéite,  43. 

Staurotide,  41. 

Stëariooes  (Bougies),  462. 

Stilbène.  Formation  ai  recte  par  l'essence 

d'amanies  amères,  341. 
Sublimé  (  Voyez  Bighlorure  de  mercure, 

39. 
Sucre.  Action  de  l'eau  et  de  la  chaleur, 

425. 

—  de  betteraves  (Fabrication  du),  137. 

—  dans  les  tubercules  de  ïhélianthus 
tuberosuSy  300. 

Sucrés  (Jus),  461. 

Sucre  de  lait  Voyez  Lactose. 

Sulfate,  d'alumine  fondu,  39. 

—  ferreux.  Actio'n  sur  les  sels  cuivri- 
ques, 409. 

Sulfates  basiques  du  cuivre,  36. 

—  terreux.  Décomposition  à  une  tempe- 
trature  élevée,  259. 

—  de  chaux.  Solubilité  dans  les  dissolu- 
tions de  sucré,  376. 

Sulfite  d'aluminium.  Fabrication,  454. 
Sulfites  doubles  d'urane,  41 7. 
SuLLOCYANOGÈNE  (Isomèro  du),  33. 
SuLFOCYANDRES  de  chromo,  328. 

—  de  mercure,  176. 
Sulfure  de  butyle^  273. 

—  de  carbone  mferieur,  90. 

—  —  (hydrate  de),  258. 

—  d'éthylamyle,  273. 

—  —  action  sur  l'iodure  de  méthyle, 
353. 

Sulfures  alcalins,  167. 

Sursaturation  des  dissolutions  salines,  3, 

65,  152,  317. 
Synthèse  des  alcools,  207. 
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Synthétiques  (Recherches)  surleséihers,  ' 
211. 


Tannin.  Voyez  Acide  tànniooe. 

Tantale,  171,  173. 

Thallium  (Amalgame  de  ),  169. 

—  (alliages  de),  259. 
Thermomètre  pour  les  températures  éle- 
vées, 387. 

Thiosinnamine.  Dérivés,  129. 
TiTANiFËRE  (sable),  418. 
Toluène  bromô,  45. 

—  (dérivés  chlorés  du),  92. 
toluène-diêthyle,  426* 
Traulite,  43. 
Triamidophénol,  124. 
Trimethylcarbinol    (alcool     isobotyli- 

que),  268. 
Trinitrom^sittlène,  47. 
Tuncstates,  37,174. 
Tungstène  et  composés,  37, 174. 
Ttrosxne.  Dérivés,  368. 


Urée,  dans  les  urines  des  chlorotiqnes, 
402. 


Valèrolactates,  441. 

Yaléryléne  (polymères  du),  190. 

—  (dérivés  du),  190. 

VEHMiLLav.   Voyez  Bisulfure   de   mer* 

cure. 
Verms  au  copal,  459. 
Vins.  Densités,  373. 
Virage    (bains  de)  pour   les  épreuves 

sans  albumine,  479. 
-—  économique,  473. 
Volumes  moléculaires,  145. 

HT 

Wagkérites  arséniées,  334. 

WlTTlNGlTS,  43.  m 


Xanthxne^  421. 
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